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Das Zerfallsgleichgewicht 2NO + Cl. = 2NOCI des 
Nitrosylchlorids. 


Eine Bestatigung des Gesetzes von der Additivitat der inneren 
Atomwarmen. 


Von Max Travutz und CLaus FRIEDRICH HINCK. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Dieses Gleichgewicht lenkt die Aufmerksamkeit auf sich aus 
vielen Griinden. 

Chemisch merkwiirdig ist es, weil neben NOCI allerhand andere 
Verbindungen ? angeblich dargestellt wurden aus NO und Cl,, deren 
Dasein heute vielfach bezweifelt wird. Dann wegen des heute noch 
unbekannten Isonitrosylehlorids.? 

Die Gleichgewichtslehre hat am Zerfall des NOC] em Inter- 
esse, well er (vgl. 1. ¢.) der Dynamik zu widersprechen scheint ®, 
so dem Massenwirkungsgesetz, der vAN't Horrschen Isochore und 
dem Nernstschen Warmesatz, ohne dal man die Stoffe oder Reak- 
tionen heute schon kennte, die es bewirken. Denn die BrtngEr- 
PytkorFsche Deutung* durch Stickoxydzerfall® kann nur den 
Widerspruch gegen die vaAN'T Horrsche Isochore beseitigen, ohne 
die beiden anderen zu beheben, und nicht einmal das eindeutig. 
Deshalb muB sie abgelehnt werden. 

Die Geschwindigkeitslehre fand m der Bildung von NOC! eine 
echte Gasreaktion, und die erste Reaktion genau III. Ordnung.® 
Endlich ein glinzendes Beispiel fiir die Brauchbarkeit der Theorie 
der Geschwindigkeitskonstante.? Auch hier kam man zu neuen 
Fragen, die alle experimentell beantwortbar sind. Weshalb ver- 
liuft die Reaktion bei groBem NO-UberschuB langsamer? Weshalb 
versagen die Konstanten bei héheren Temperaturen mehr und mehr, 
und zwar ziemlich scharf von etwa 120° aufwirts? Riihrt das 
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Ausbleiben des nach det alten Theori (ohne Additivitat der inneren 
Atomwirmen®) berechneten Maximums*® von k von der Ungiiltig- 
keit der chemuschen Voraussetzungen, also vom Auftreten anderer 
Stoffe als NO, Cl, und NOC! oder von Additivitét der inneren Atom- 


‘ Wenn diese anderen Stotte aber auftreten. sind es die 


warmnen . 
vleichen, die das Gleichgewicht merkheh storen? Auch um diese 
Fragen au behandeln, war zuerst festazustellen, wo die Gleichgewichte 
von NOC] mt NO und Cl, allein hegen. 

Die Theorie der spezifischen Wiarmen hat gleichfalls Interesse 
an vorlegender Reaktion. Denn die neue Frage nach Additivitit 
der imneren Atomwarmen ® ist hier schirfer prifbar als sonst oft- 
mals. Steht doch auf emer Seite der Reaktion das leidlich ideale 
Chlor und das sehr ideale Stickoxyd, auf der anderen aber ein sehr 
unideales Gas, NOCI, und von ihm doppelt soviel Molekile als 
von Cl,. Nach den gemessenen C)-Zahlen war zu erwarten, dab 
deshalb die Molarwirme von NOCI die anderen im Gleichgewichts- 


ausdruck tiberkompensieren wiirde?®, falls diese C, nicht, wie das 


\dditivitiitsgesetz fordert, soleches Verhalten nur wegen Fehlern 
zeigen. Indirekte Bestimmung des Molarwirmegliedes unmittelbar 
aus dem Zerfallsgleichgewicht bot hier um so zuverlissigere Ent- 
scheidung, als die Messungen des Zerfalls experimentell nicht durch 
hohe Temperaturen erschwert sind, wie sonst so oft. 

Dies alles war Grund venug, eine Anzahl Untersuchungen zu 
beginnen. Uber den Teil der Ergebnisse, der das NOCI-Gleich- 
cewicht betrifft, handelt vorlhegende Arbeit. 

Zuerst haben SupBoroven und Mriunar?! das Gleichgewicht 
untersucht. Sie mahen die Dampfdichte von NOCI, unter 816° 
uid Dig genau, dariber recht ungenau. Temperaturmessung und 
Defimiertheit der erreichten Zustinde war unvollkommen. Sie 
schlossen aus den Dampfdichten auf den Betrag des Zerfalls in 
NO und Cl,. Ob neben diesen Stoffen und NOCI auch andere sich 
bildeten oder nicht, wurde weder priparativ, noch dureh Anwen- 
agunge Von Massenwukungsgesetz oder Isochore von ihnen cepruft. 
Dann hat der eme von uns (1906) cle Gleichgewichte zu unter- 
suchen begonnen und einen Teil der Ergebnisse* ver6ffentlicht. 
Spite hat VAGoO™ cieselbe Aufgabe bearbeitet. Dann bestimmten 
Deringer und PyiKkorr? die Warmeténung der Reaktion 2NO+Cl, 

2NOCI. Vor kurzem endlich wurde vom eimen von uns® eine 
Beziehung zwischen den Molarwirmen verschiedener Gase bemerkt, 
die zusammen mit jener WarmetOnung und gleichfalls von Bringer 
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und Py.tkorr bestimmten Dampfdruckdaten von NOC] das Gleich- 
gewicht genauer vorausberechnen laBt, als bisher mdglich war. 
AuSerdem fanden sich in VaGds Tabellen systematische Fehler, 
deren Beseitigung die bisher unumgiingliche Deutung seiner Ergeb- 


nisse unmodglich macht und zu einer anderen zwingt. 


a. Thermodynamische Berechnung des Gleichgewichts 
2NO + Cl, = 2NOCI. 


I. Die Zahlwerte. 


l. Die WarmetoOnung, 
Die WairmetOnung, von BrinErR und Pytkorr durch Zer- 
setazung von gasformigem NOCI in Kahlauge ermittelt, betrigt 
2(NO) + (Cl,) = 2(NOCI) + 28800 cal. 
Sie kommt auf foleendem Wege heraus. Von den experimentell 
bestimmten 31500 eal sind zu subtrahieren ?°: 


fir Zerfall von 20H — 934200 +- 1080 ? 
sildung ,, KNO, - RS 900 
KC] 101200 +- 50 
H,O - 68400 + 100 
zusammen :? +. 94300 150 +- 1080 ? 


Der letzte unsichere Summand deutet an, daB die Zerfallswirme 
von KOH vielleicht um 1080 cal zu verkleinern ist. Um so viel 
unterscheidet sich THOMSENS und BrerrHetors Zahl. Fiir gasformiges 
NOCI berechnet sich daher 

— 5950 bis — 7400 eal. 


Hierzu Bildungswirme des endothermen NO, nach BERTHELOT 
21600 cal, nach THomsen 21570 cal. Endlich ist zu verdoppeln, 
well 2 Mole auftreten. So wird: 


Q = 31300—28340 cal ftir 2(NO) +- (Cl,) 2) (NOCI) 


Die Warmeténung ist um rund 10°/,, also 8000 cal, unsicher. Wahr- 
scheinlich fallt die wahre Wiarmetoénung nicht auBerhalb dieser 
Grenzen; aber man wird auch wohl nicht leicht kalorimetrisch die 
Yahl wesentlich genauer bestimmen konnen. 


12° 
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2. Die spezifischen Warmen. 


Man kann in die thermodynamische Gleichung entweder die 
empirisch gefundenen Werte, erginzt durch nach Analogie davon 
veschiitazte, eimsetzen. Dann gehen die Unsicherheiten der speazi- 
fischen Wirmemessungen in sie em. Oder man setat Giiltigkeit 
des Additivititsgesetzes der inneren Atomwirmen voraus und hat 
damit ee eimzige Annahme, die alle Schatzungen iiberfliissig macht. 
Zunichst beschreiten wir den ersten Weg. 

a) Gemessene und geschiatzte spezifische Warmen. 
Nach Nernsts Wairmesatz fiir ideale Gase ® und einer 5 Jahre friiher 1° 
von Trautz geiuBerten Vermutung néhert sich die spezifische Warme 
aller Gase beim absoluten Nullpunkt asymptotisch dem Werte Null. 
Doch scheint der Abfall unter 3/, R allgemein erst so nahe bei 7 = 0 
eingutreten, dai man ihn bei Berechnung der Warmeinhalte wohl 
vernachliassigen dart. 

Vorher wird analog den Ergebnissen von EucKEN ” und ScHEEL 
und Hruse!® die Molarwirme aller idealen Gase bei tiefen Tem- 
peraturen asymptotisch auf 3/, R sinken. Dies wird fir NO, Clo, 
NOC] jetzt ebenfalls angenommen. Fir die eimzelnen Gase wurde 
verfahren wie folet. 


1. NO. Bei tiefen Temperaturen, vielleicht bei allen, wird 
C, fast gleich sem dem von CO. Rer@nautr fand aus C, fir etwa 
98° C, $95. Herr Dr. Hetmer!® maBb auf Veranlassung von 
Traurz x und erhielt fir 18° C= 5,08. Letztere Zahl dirfte rich- 
tiver sein. Sonst liegt noch keine Zahl fir NO vor. So wurde Kurve | 
m Fig. 1 konstruert. 


2 (Cl.. Kurve II stiitzt sich oberhalb Zimmertemperatur auf 


die von NERNST angegebenen Werte. Der Teil fiir tiefere Tempe- 
ratur ist hypothetisch. Nach den heute itiblichen Erklirungen dieses 
\bfalles auf %/, A durch Rotationen, die bekanntlch im einzelnen 
vroBe Schwierlgkeiten bergen, mubte der Abfall erst unterhalb der 
Temperatur merklich werden, wo er bei NO schon erheblich ist. 
An sich kann er aber auch schon bei héheren Temperaturen be- 
hoben sei als dort. Das kann nur die Erfahrung entscheiden. 


) 


$3. NOCI. Die spezifische Warme des Dampfes ist noch nicht 
vemessen, Solehe Messung béte auch wenig Aussicht auf Brauch- 
bares. Denn Herr Brrners, der auf Trautz’ Anregung hin die 


DurchstrOmungsmethode benutzt hat zu C,-Bestimmungen an un- 


idealen Gasen*®, fand bei Chlor, dab Reduktion der Messungen auf 
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idealen Zustand heute noch so unsicher ist, daB die ohnehin un- 


genauen gefundenen Zahlen mit weiterer Unsicherheit beschwert 
werden. So ist einstweilen von einer Messung abgesehen worden, 
bis genauere MeB- und Reduktionsmethoden vorliegen. Man kann 
aber C, gerade fiir NOCI sehr wohl schitzen, und kaum wesentlich 
ungenauer, als eme Messung es wiire. Das kommt so zustande: 
Gase etwa gleichem Molekulargewichtes und gleicher Atom- 
4zahl haben etwa gleiche Molarwirmen, vor allem, wenn auch die 
einzelnen Atomgewichte in den verglichenen Molekiilen nicht zu 
verschieden sind. Die Atomgewichte und Molekulargewichte von 














12+ 
tr ‘lee 
MF MolarwarmenvonNO I Ww srg am 
| EPR Tan 
zs 











T-— 
1 


4 j 1 ] 1 adi Sao 
U"—“100 200.300. 400 500 600 700 800 900 1000 100 1200 1300 4400 


] } 


s. 


eee ate 








Fig. 1. 


NOC] und SO, sind nahe gleich; denn Chlor und Sehwefel haben 
nahe gleiches Atomgewicht und ebenso O und N. Deshalb wird 
man mit emiger Anniherung eimen analogen Verlauf von C, be! 
beiden erwarten. 

Man besitazt aber auch fiir SO, nur wenig unmittelbar ge- 
messene Zahlen. Die von Herrn BERNEIS gemessenen stlmmen 
wohl untereinander am besten. Sie sind mit der Durehstrémungs- 
methode ermittelt und sind infolge davon*! gréBer, als die aus x 
von Firstenau? berechneten, passen andererseits gut zu der Zahl! 
von REGNAULT, die auch mit der DurchstrOmungsmethode erhalten 
ist. Sie wachsen aber stiirker mit der Temperatur als die anderer 


Forscher. Da dies apparativ bedingt ist und mit der sehr grofen 
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Stromungsgeschwindigkeit zusammenhingt, ist sehr wahrschein- 
lich; doch J&Bt sich eme Entscheidung noch nicht treffen. Nur 
soviel steht fest, dai bei groBen absoluten Strémungsgeschwindig- 


keiten die C,, die man mibt, nicht mehr vom Betrag der Stro6mungs- 


geschwindigkeit abhingen. Hat man zur Erzielung dieser Unab- 
hingigkeit groBe Absolutgeschwindigkeit nétig, so liegt das wohl 
an bestimmten Apparatbedingungen. In Riicksicht auf diese Tat- 
sachen ist die geschitzte Kurve fiir NOC] zwar durch die BERNEIs- 
schen Punkte gelegt, aber weniger steil als diese angeben. Syste- 
matische Untersuchung der Fehlerquellen der Durchstr6mungs- 
methode fiir nicht ideale Gase ist sehr wiinschenswert. Nimmt 
man denselben groBen Temperaturkoeffizienten fiir béhere Tem- 
peraturen an, wie er z. B. aus Nernsts*™ Zahlen sich ergibt, so 
erhilt man die Kurve III, Fig. 1. Auch hier ist der Abfall auf 
. ° R nach Lage und Steilheit hypothetisch. Sollten die BERNEIS- 
schen Zahlen schon den Beginn dieses Abfalles darstellen, oder 
kommt unterhalb von ihnen noch emmal eine Abflachung wie bel 
NO und Cl,? Wahrscheinlicher ist letzteres, was durch die punktierte 
Kurve IIllb angedeutet ist. Bei Chlor war es durch IIb gegeben. 

In diesen durch b gekennzeichneten Kurven lige angendéhert 
Additivitit der mneren Atomwirmen vor. Sie vertragen sich mit 
den heute vorhegenden Zahlen. 

b) Die spezifischen Waérmen an Hand des Gesetzes 
von der Additivitaét der inneren Atomwarmen braucht man 
ihren Zahlwerten nach nicht zu kennen, um sie in Gasgleichgewichten 
zu verwerten. Denn sie heben sich stets bis auf eme bekannte 
Temperaturfunktion gegenemander weg (vgl. weiter unten). Man 
sieht, wieviel Willkiir dadurch beseitigt wide. 


3. Die chemischen Konstanten. 
Fir NO gibt Nernst 3.5, fiir Cl, 3.1. Fir NOC] ergibt clie 


Troutronsche Konstante 2.91—2.97, die revidierte Troutonsche ™ 
Regel 2.97, ein Beleg fiir unbedeutende Assoziation im fliissigen 
NOC|. Da man seine spezifische Wirme und dL/dT nicht kennt, 
so kann man C nicht mit strengeren Formeln berechnen. Die 
VAN DER Waatssche Formel 

é 

a [70 —1 
\T 


bietet weitere Sicherheit. Brryer und Pyikorr berechneten 2, 
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aus elmer Formel von Dvroir und FRIDERICHS zu 92.4 Atm. und 


fanden experimentell die kritische Temperatur # zu 167° 4 2°. 


Ist C= 1.1.a. so wird C = 3.36. 


Also hegt C awischen 2,91 und 3.36, rund 2.9 und 3.4. 


II. Einsetzung der Zahlwerte. 
l. Spezifische Warme. 


a) Gemessene und geschitate Werte, nach Fig. 1. Man 
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Fig. 2. 


Zu diesem Ende wurden zuerst die Zablwerte von 
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i 
- 
-~ 
~ 
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fir eine Reihe von Temperaturen durch graphische Integration der 
Fig. 1 ermittelt. Dann die algebraische Summe jeweils dieser 
Molarwirmen berechnet (vgl. Fig. 2) und durch die zugehdérigen 
RT? dividiert. Dies nach T als Abszisse aufgetragen und wiederum 
graphisch integriert fir eme Reihe von Temperaturen, gab folgende 


Tabelle 1. 
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. Tabelle 1. 
{C.aT) fir die Reaktion 2NO + Cl, = 2 NOCL. 


. 


dT 
2.5026 - RT- 


+ 





T 


250 1.345 550 7627 900 
300 1.4635 BOO 7915 LOOO 
350 5557 650 8142 1100 
400 1.6282 700 8320 1200 
150 1.6857 750 28455 1300 
Soo 1.7267 ROO 8555 1400 


b) Die Zahlwerte der Integrale nach dem Additivitiats- 
gesetz. Die inneren Atomwiirmen hylotroper Gruppen heben sich 
vegeneinander weg. Nur die algebraische Summe der Flugenergien 
bleibt in der Summe der Wirmeinhalte tibrig, hier 3/, RT. Division 
durch RT* und Integration nach T ergibt 1.5.log T fiir dekadische 
Logarithmen. So fmdet man an Stelle der ZGahlen in Tabelle 1 


Werte von 3.6 langsam ansteigend bis 4.7. 


2. Warmetonung. 

Ohne Additivitét ist von Q@ 850, mit Additivitat 894 cal zu 
subtrahieren, um Q,, die Wiarmeténung bei T= 0, zu erhalten. 
Daher wird ohne Additivitiét der inneren Atomwiirmen: 

,, = 30450—27 490 eal, 
mit ihr: 


Jo = 30406—27 446 eal. 


3. Chemische Konstante. 
NERNST gibt sie in Atmosphiren. Wir rechnen um auf Mol/Liter 
durch Addition von log R —- 1,086. Dann wird die 


Summe der C”’ 4.4—»).4. 


4. Die Schlubgleichung lautet daher: 
Ohne Additivitéit der inneren Atomwirmen: 
6659 | WaT 

et mRT? 
6011 i WdT 


, RT? + 5.4, im Mittel also: 
te fel ~ 


+ 4.4 bis 


. log 


. log K. = — 


6335 “WaT 
3. log K = — = 4.9, 
Ane T ' JmRT? r 


worln m stets 2 BU26. 












Das Zerfalisgleichgewicht 2 NO +- Cl, = 2 NOCI des Nitrosylchlorids. 185 


b) Mit Additivitét der inneren Atomwirmen: 


6649 . 
l. log K, = — , + 1.5-log7+ 4.4 bis 

6002 . | 
2. log K, = — 7 + 1.5-log7 + 5.4, im Mittel also: 
3. log K, = — = + 1.5 - log 7 + 4.9. 


Zur Beurteilung der FehlergréBen und Vergleichung mit un- 
nuttelbar gemessenen A, wurden Tabellen berechnet. Sie enthalten 
die Mittelwerte und den oberen und unteren Extremwert von A, 
also die Zahlen nach a. 1. und b. 2., ferner a. 3. und b. 3. 

Selten wird man bei Gasgleichgewichten itiberhaupt kKlemere 
Fehler im ersten und dritten Glied zu gewirtigen haben. Da die 
Unsicherheit im zweiten (wegen der schwankenden Entscheidung 
iiber die Molarwirmen) die der anderen erheblich itibertrifft, so 


ge- 
winnt man durch Vergleichung der berechneten und gefundenen 
Zerfallskonstanten eien Beleg fir Richtigkeit oder Unrichtigkeit 
des Additivititsgesetzes. Wie giinstig die Zahlen dafiir liegen, wie 
croB die Unterschiede sind, zwischen denen das Experiment zu 
entscheiden hat, zeigt folgende 


Tabelle 2. 


Thermodynamisch berechnete Zerfallskonstanten fiir 
2NO + Cl, = 2 NOCI. 





T’ Kmin. K nicht add. Kada. K maz 
250 1.26. 10-7! 7.95 . 10-2 1.59. 10~-* 9.77 .10~-** 
300 4.57 .107"" 1.74.107- 3.47 .10-* 1.29 .10-"! 
350 8.51 .10-4 2.29 . 10-12 4.47 .10~-'° LIS. 107° 
400 2.40 .107"! 4.90. 107° 9.77 .10-° 1.95. 10~- 
450 1.95 .10-% 3.24 .10-5 6.61. 107° L10.10-% 
500 6.46 . 1075 9.12 . 10-7 2.00.10>4 2.82.10 
550 1.12 .10-6 1.38 .10-° 3.24 .10-4 3.98. L0-- 
600 1.23.10-° 1.35.10-4 3.09. 10-4 3.41.10™ 
650 8.51 .16-° 9.33 . 10-4 2.45 .10— 2.45 
700 5.25 .10-4 4.79 .10-° 1.35 1.26.10! 
750 2.35 . 10-3 2.00 . 107% 6.05 5.13.10) 
S00 8.71 .10-3 6.92 .10-* 2.24.10) 1.78. 10° 
900 7.41.10-* D.34. 107! 2 OO . 10° 145.10° 
1000 4.07 .107°! 2.75 1.18. 10° 7.94 .10° 
1100 1.66 1.02.10! 5.13. 10° 3.16. 10% 
1200 5.2 3.09. 10! 1.78. 10' 1.05 .10° 
1300 1.35.10! 7.59.10! 5.13. 10° 2.82. 10° 
1400 3.09. 10! 1.66. 10° L110. 10° 6.76. 1p 
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Maxima und Minima liegen je etwa eine Zehnerpotenz ent- 
fernt vom Mittel, bei tiefen Temperaturen mehr, bei héheren weniger. 
Zwischen den Mittelwerten betrigt der Unterschied je etwa 2.5 Zehner- 


5 


log K, Mol pro Liter 








T _ 
0 500 600 700 800 900 1000 ‘00 t20n 
Fig. 3. 


potenzen. Das Minimum bei Additivitét und das Maximum ohne 
solche kommen somit emander zwar nahe, aber selbst zwischen 
ihnen bleibt noch ein Bereich frei. Es ist sehr giinstig fiir die Ent- 
scheidung zwischen beiden Berechnungsarten, daB sich die Gebiete 
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ihrer wahrscheinlichen Werte. selbst wenn man sie recht weit an- 


nimmt, wie hier geschehen, noch nicht iiberschneiden. Der sehr 
ihnhche Temperaturgang eignet sich weniger zur Entscheidung. 
Aber er ist bei den meisten untersuchten Gleichgewichten noch 
welt weniger dazu zu brauchen. Denn meist ist die Warme- 
tonung wesentlich gréBer. Immerhin ist er im Fall von NOC! wohl 
noch groB genug, um merkliche Unterschiede zu geben. 

Fig. 3 zeigt die Kurven fiir log A. gegen T aufgetragen. Die 
Bedeutung der Punkte wird weiter unten erdrtert. Fallen die be- 
obachteten Werte micht zu genau mm die Mitte m das Zwischen- 
gebiet zwischen den Mittelwertskurven, so darf man recht wohl 
auf eine Entscheidung hoffen. 


b. Vergleichung von Berechnung und Beobachtung. 


a. Allgemeines iber Reproduzierbarkeit der von beiden 
Seiten her erreichten Zustande und ihre Deutung. 

Die ungenauen Messungen von SupBorovuGH und Minnar’, 4 
wo von NOC! ausgegangen wurde, lassen zum mindesten eine grobe 
Regelmibigkeit 1m Anstieg mit der Temperatur erkennen. Die 
bei hoher Temperatur gewonnenen Zahlen sind fiir unsere Zwecke 
nicht sicher genug, um da ihre Reproduzierbarkeit behaupten zu 
konnen. Die bei tiefer Temperatur wegen zu geringen Zerfalles 
nicht genau genug. 

Die Zahlen von TRAvtTz waren mnerhalb rund 1—1.5 mm 
Gesamtdruck reproduzierbar, gewonnen von remem NO und Cl, 
aus, in der Nahe von Atmosphiarendruck, meist mit NO-Uberschub. 

Kbenfalls reproduzierbar, mit &hnlicher Genauigkeit, waren die 
Zahlen von C. F. Hinck. Sie umfaBten ein gréBeres Temperatur- 
und Konzentrationsgebiet. Ausgangsstoffe waren auch hier Cl, 
und NO. Mangelhaft wurde die Reproduzierbarkeit nur bei groben 
absoluten und relativen Chlorkonzentrationen. Hier bheb die von 
der Reaktion veranlaBte Kontraktion oft weit und nicht ganz regel- 
maiBie hinter der zuriick, die zufolge den Versuchen mit NO-Uber- 
schiissen zu erwarten war. Der Apparat ist abgebildet, das Wesent- 
liche der Methode beschrieben Z. f. anorg. Chem. 88 (1914), 285—3820, 
ferner in der Inaug.-Diss. 

VAGO zersetzte unabhingig von uns NOC! und fand gleichfalls 
reproduzierbare Zahlen. Obwohl von der Zersetzungsseite her ge- 
wonnen, reihen sie sich unseren von NOCI-Bildung aus erhaltenen 
gut an, wie schon in der ersten Mitteilung bemerkt. 
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Dieser Befund deutet auf Gleichgewichte. Bei Abfassung der 
ersten Abhandlung* war die Berechnung der VAGO6schen Zahlen 
durch ihn von uns tbernommen worden. Er fand bei Chloriiber- 
schuB fast genau dieselben Zerfallskonstanten auf NOC] berechnet, 
wie beim Ausgehen von reinem NOCI, in emem weiten Temperatur- 
intervall von mehreren 100°. Das schloB St6rungen dureh chlor- 
reichere Verbmdungen daselbst aus. An VAGOs Zahlen zu zwerfeln, 
hatten wir keine Ursache, da er das Chlor bei tiefer Temperatur 
mit NOCI| gemischt hatte, wo in der Tat eme merkliche Vereinigung 
beider durch unsere Versuche ausgeschlossen schien, und also somit 
ein expernnentelles Verfahren hier recht eimwandfrei war. Zudem 
hatten wir die von ihm fiir Chloriiberschiisse abgeleitete Gleichung 
nachgepruft und richtig befunden. 

Beir Abfassung der ersten Mitteilung (1913) fehlte auch noch 
das Prinazip der Additivitét der imneren Atomwairmen. Deshalb 
muBte die Fehlergrenze der thermodynamisch berechneten Kon- 
stanten viel weiter gezogen werden als jetzt. Damals war es noch 
moglhch, die spezifischen Wirmen so zu waihlen, da’ die Konstanten 
bel ChloriiberschuB und tiefen Temperaturen remem NOCI-Zerfall 
entsprochen hitten, die kleineren aber bei NO-Uberschu8 (und 


bel hoheren Temperaturen auch ohne ihn) St6rungen zuzuschreiben. 


Da VAGOs Tabelle nun Stérune bei Chloriiberschiissen ausschloh 
und das von Bringer und Py.Kkorr untersuchte Gefrierdiagramm 
Cl.—NOCI fiir tiefe Temperaturen eime Chloranlagerung gleichfalls 
ausschlob, so bheb nur eme durch NO-Anlagerung tibrig, also An- 
nahme NQO-reicherer Stoffe. In der Tat hatten wir schon bei ge- 
wOhnlicher emperatur eine wenn auch sehr geringe NO-Anlagerung 
vefunden. Kiss hatte unabhiingig von uns auf dasselbe hingewlesen, 
wovon wir kKeme Kenntnis besaben. Endlich beobachtete er be 
NO-Uberschu8 Stérungen im Geschwindigkeitsverlauf der NOCI- 
Bildung bei gewOhnlicher Temperatur, und der eine von uns hat 
dasselbe gefunden auch bei héheren Temperaturen.? Endlich lagen 
infolee zu germgen Zerfalles noch keme Angaben vor tber 
den Zerfallsgrad von NOC] zwischen 20° und 160° Dariiber aber 
stieg nut wachsender Temperatur der Unterschied zwischen be- 
rechnetem und gefundenem “Zerfall bei NO-Uberschiissen immer 
mehr an. Der Zerfall schien immer mehr zu gering, die Kontraktion 
gu grok. Das alles zusammen zwang zur Annahme von schnell und 
vielleicht endothermisch sich vollziehender NO-Anlagerung. 
Nacheinander sind alle diese Griinde gefallen. Am wichtigsten 
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war die Entdeckung, da VAGés Ansatz zwar richtig gewesen, dai 


er aber nicht damit gerechnet, sondern bei der Rechnung den Sum- 
manden 100 iibersehen hat, der bei seiner Tabelle fiir Chloriiberschul 
einzusetzen ist. Ich fand den Fehler auf, als ich durch eine doppelte 
Reduktion m semen Zahlen auf die Méghchkeit weiterer Irrtiimer 
aufmerksam geworden war. Diese Reduktion findet sich in allen 
seinen Versuchsergebnissen wieder, entstellt sie aber nur unbedeutend, 
da es sich nur um den Faktor 7/273 handelt. Auch dieses Versehen 
VAGOs ist leicht begreiflich, da er eime etwas ungewodhnliche und 
dadurch fiir die Vorstellung umstindliche Berechnung benutzte. 
So fiel die Notwendigkeit, chlorreichere Stoffe als Ursache der 
Stérungen, vor allem der viel zu klemen Wairmeténung, auszu- 
schlieBen. Weiterhin zwangen jetzt die VAG6schen Zahlen fir Chlor- 
iiberschuB unmittelbar zur Annahme solcher Stoffe fiir hohe Tem- 
peraturen. Denn mit steigender Temperatur sanken die Zerfalls- 
grade bei Chloriiberschu8 immer weiter unter diejenigen, die 2u- 
folee den anderen Versuchen zu erwarten waren. 

Zweitens wurde erkannt, dai die Molarwirme des Chlors, den 
sERNEISschen Messungen entnommen und in die thermodynamisehe 
Berechnung eingesetat, zu hoch ist und viel zu groBen Temperatur- 
koeffizienten zeigt. Diese Erkenntnis einer Besonderheit der Zahlen 
aus DurchstrOmungsversuchen wurde gestiitzt: 

Drittens durch Auffindung der mindestens geniihert bestehenden 
Additivitiét der mneren Atomwiirmen. 

So kam jetzt ein anderes Bild zustande. Unsere von NO und Cl, 
ausgehenden Versuche hatten bei Cl,-Uberschu8 auffallend hohen 
Zerfall, die unter gleichen Bedingungen von NOC! aus von VAG 
unternommenen Versuche auffallend geringen Zerfall ergeben. Dies 
weist darauf hin, daB unter diesen Umstinden vielleicht die 
Gleichgewichtseinstellung sich verzégert. Die Einsetazung der neuen 
an Hand der Erfahrung geschitzten Molarwirmen fiihrte aber auch 
jetzt bei AusschlieBung der Atomwiirmenadditivitéit noch immer 
zu keiner Ubereinstimmung awischen Beobachtung und Berechnung. 
Denn die an Hand der Erfahrung (d. h. der C)-Messungen) ge- 
schaitzten C, fiihrten zu Konstanten, die mit den beobachteten nir- 
gends parallel gingen, sondern ein ganz anderes ‘Temperaturgesetz 
befolgten. Erst sind sie viel zu klein, werden dann von der Reihe 
der beobachteten K gekreuzt und sind nun mehr und mehr zu 
groB. Die friihere, rohe Berechnung hatte nur zum letzteren Er- 
gebnis gefiihrt gehabt. Und zwar versagt die neue genauere 
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Formel, ganz wie die frihere, den Dienst auch in eben dem 
Gebiet, wo sich aus den gefundenen Konstanten eine voéllig 
richtige Warmetonung berechnet. Das letatere Ergebnis hanet 
bekanntlich von den Annahmen tiber die spezifischen Wiarmen so 
fut wile ga nicht ab. Deshalb mub eme thermodynamisch ab- 
eleitete Gleichung bei richtigen Molarwirmen und chemischen 
Konstanten zum beobachteten Ergebnis fiihren, wenn man _ nicht 
(uAllA sonder bare Kompensation verschiedener Reaktionen vegen- 
emander annehmen will, also eme ‘Tiuschung durch fremde Reak- 
tionen trotz Konstanz von A und Y. In diesem Gebiet rich- 
tiver Warmetonungen hat erst der Satz von der Addi- 
tivitit der inneren Atomwiérmen eine Ubereinstimmung 
zwischen Berechnung und Beobachtung ergeben, dafir 
allerdings auch sogleich eime geradezu glinzende. 

/ugleich mit diesem Gesetz ist ein anderer molekulartheoretischer 
Satz?® besprochen worden, der unter Beiziehung chemischer Ana- 
lomien die alte Deutung gleichfalls aussechlieBt, die neue fast selbst- 
verstiindlich werden laBt: der Stobdauersatz. Er schheBbt Reak- 
tionen hoherer als azweiter Ordnung aus und deutet diejenigen von 
schembar hoherer Ordnung dureh iibergelagerte Gleichgewichte. 
Bei gewohnlicher Temperatur und bis etwa 100° folgt die Reak- 
tion zwischen NO und Cl, dem Schema 2NO + Cl,, wie die Reak- 
tionsveschwindigkeit beweist.6,7_ Im Sinne genannten Satzes ist 
das so zu deuten, dai zwei Reaktionen sich itibereinanderlageru, 
deren erste unmebbar schnell zu emem Gleichgewicht fiihrt, das 
die zweite meBbar verlaufende in jedem Augenblick wieder stort. 
Die erste mul zu einem Primiranlagerungsprodukt fiihren, das bet 
Nichtexistenz von (NO), nur NOCI, sein kann. Diese Ersetzung 
verwickelter Reaktionsschemata durch einfache, zu der der erfahrene 
Chemiker schon von jeher neigte, war bisher eime qualitative An- 
sichtssache und nur im Prinzip der Einfachheit begriindet. Man 
konnte sie also annehmen oder nicht. Nicht immer trifft das Ein- 
fachste zu. Den Beweis hat erst der StoBdauersatz geliefert und 
mit ihm che quantitative Form. (NQ), als Primarstoff anzu- 
nehmen, macht heute noch Bedenken, da es nicht nachgewiesen, 
allerdings auch nicht sorgfiltig gesucht worden ist, und da seme 
Bildung die Annahme eimes chlorreicheren Stoffes wegen VAG6s 
Versuch mit Chloriiberschub doch nicht entbehrlich macht. (NO)> 


durch Dampfdicht messungen oder Gefrierdiagramme auszusch lieBen , 


ist natiirlich nicht mdelich. weil seine Existenz in kleinen Konzen- 
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trationen oder bei hohen ‘Temperaturen mindestens dadureh nicht 


ausgeschlossen wird. 

Da NOCI, schneller entstehen soll, als NO sich an es anlagert, 
wird seine Bildungswirme wohl klemer sein als die der Umlagerung 
von NOC], mit NO gu 2NOCI. Dann wird bei steigender Tempe- 
ratur das NOCI-Gleichgewicht das von NOCI, immer weniger stéren, 
und wenn letzteres nicht zu nahe beim Zerfall leet, wird dann ein 
lmamer orOBerer Teil der Kontraktion nicht mehr auf NOCI-, sondern 
auf NOCI,-Bildung entfallen. Berechnet man, wie bisher versuchs- 
welse geschehen, die Geschwindigkeit der NOCI-bildung im ganzen 
Temperaturgebiet so, als ob sich nur NOC] bilde und kem NOCI, 
bestehen bleibe, so rechnet man mit um so mehr zu groben Kon- 
traktionen, je hoher die Temperatur. Geschwindigkeit und ‘Tem- 
peraturkoeffizient werden also beide zu grob. Sie werden gugleich 
verschieden je nach den Konzentrationen, und fur Chloriibersch tisse 
zu groB. Das pabt gut zum bisherigen Befund, selbst die Ver- 
syOBerung der Geschwindigkeit bei Chloriberschu8. Denn es wai 
ja schon beobachtet, daB bei NO-UbetschuB die Geschwindigkeit 
au klein ausfillt. Das steht nur scheinbar im Widerspruch zu de 
Langsamkeit, womit vielleicht bei Cl,-Uberschu8 Gleichgewichte 
erreicht werden. Denn gemessen wurden die Anfangsgeschwindig- 
keiten vor allem, und wenn diese auffallend gro sind, so kann 


sehr wohl — das hangt von den Einzelheiten des kinetischen Ver- 
laufes ab — ein friiheres Erlahmen der Kontraktion stattfinden. 


Doch das sind kinetische Fragen, die spiter behandelt werden. Man 
braucht den genannten Befund zudem einstweilen nicht als Be- 
stitigung des gezogenen Schlusses aufzufassen, da auch noch andere 
Deutungen mdglich sind. Wohl aber wird man eimem NO-An- 
lagerungsprodukt an NOCI groBere Bildungswirme zuschreiben als 
dem NOC]. Denn dieses wieder muB ja jetzt exothermischer sem 
als NOCI,. Dieser SchluB, obwohl nur chemische Analogie, schhelt 
wohl lie Existenz Von NO.- —~NOCI-Verbindungen bei hoheren Tem- 
peraturen aus, vollends, wo es gelungen ist, fiir merkliche Beteili- 
sung von NOCI, an den Gleichgewichten und fiir die Kleinheit seine: 
Bildungswirme tatsiichliche Belege beizubringen. Uber diese wird 
in der folgenden Mitteilung berichtet. 

Entstiinden auBer NOC], NOCI, und vielleicht bei tiefen Tem- 
peraturen (NO),Cl in merklicher Menge noch andere Produkte, so 
wiirde die Verwirrung uniibersehbar. Doch ist das nicht wahr- 


scheinlich. Denn die Bildung von jedem von ihnen vergrobert den 
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Molekiilkorper erheblich, so daB er, auch nach Analogie, noch 
inerkliche WarmetOnungen und somit merkliche Stufung der Be- 
stindigkeit vorhegen wird. Letztere wichst noch durch die steigende 
\bnahme der Molekilzahl, die cet. par. schnell zu immer gréBerem 
/erfall fahren mui. Dies trifft auch Polymere. (NOCI), hat man 
vesucht, doch nicht gefunden, nicht emmal im fliissigen NOCI. So 
kann man allenfalls an NOCI, denken. Es wird aber nach den 
durchgefiuhrten UL berlegungen noch mehr zersetat sein als das ohne- 
lin stark zersetzte NOCI,. Auch kénnte es nur bei héheren Tempe- 
raturen und hohen Chlorkonzentrationen erst erschemen, weil das 
Gefnerdiagramm es bei tiefen ausschleBt. 


b. Die Messungen von Vago. 


Die Druckzunahme in QuarzgefaBen eingeschmolzenen, reimen 
Nitrosylehlorids wurde bestimmt bei verschiedenen Temperaturen. 
Nach den Messungen stellte sich heraus, daB beim Abschmelzen 
etwas NO azerfillt. Deshalb halt VAG6 seine Zahlen nur fiir ge- 
nihert richtig. Fir die Umrechnung semer Ergebnisse habe ich 
trotzdem nicht die von ihm mit immerhin unsicheren Korrek- 
tionen versehenen Angaben, sondern die unmittelbar beobachteten 
cenommen, sowelt ich das nach dem magyarischen Text beurteilen 
kann. 

Von den Zahlen sind zur Vergleichung mit den berechneten 
nur die folgenden brauchbar. 


‘Tabelle 3. 


Zerfallskonstanten von NOCI nach Vieo, Umgerechnet. 





C-10° = 7.17 8.38 9,41 14.1 
T K K K K 


450 9.77 .10~° 


~-_ 
. 


108 : 1.09 .10-4 
5O3 1.66.10-4 
old 2.82 . 10-* 


) 

A225 3.81 .i¢0™ 
; 8.37 .10-* " % 

546 8.66 .10~% _ 

965 1.45.10-° 


572 1.72.10°-° - = 


Die C bhedeuten die Konzentration des unzersetzten NOC], von dem 
ausgegangen wurde. 
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Kine Messungsreihe mit Cl,—NOCI-Gemisch ergab wesentlich 
kleinere AK. Deshalb ist da eine Chloranlagerung, baw. Bildung 
chlorreicherer Verbindung als NOCI, wahrscheinlich. Doch kennt 
VAGO die Chlorkonzentration hier nur dann, wenn bei der Vermischung 
bei gewohnlicher Temperatur noch keine merkliche NKontraktion 
eintrat. Das ist allerdings wahrscheinlich, so dab dieser Eimwand, 
dessen oben schon gedacht wurde, nicht allau schwer wiegt. 

Die Zahlen von Tabelle 3 fallen bis etwa T = 5238 herauf im 
die Nahe der Additivititswerte, sind in Fig. 38 durch Ringe be- 
zelchnet. Dariiber wird ihr Temperaturanstieg schnell zu kleim. 
Deshalb berechnet sich dann un Gegensatz zu den ersten Punkten 
ele zu kleme Warmetonung. VaGo hat die ersten Zahlen zur Be- 
rechnung der WirmetOnung tberhaupt nicht verwertet, sondern 
nur solche von hoheren ‘Temperaturen. Deshalb erlelt er auch 
in kemem Temperaturgebiet gangfreie Zahlen dafii. 


c. Messungen von C. F, Hinck. 


Hier wurde von \remem NO und Cl, ausgehend manometrisch 
mit Hg-Manometer die Bildung von NOCI verfolet.4 War a cie 
anfangliche NO-Konzentration, b die des Chlors, 2 die beobachitete 
Abnahme der molaren Gesamtkonzentration, so ergab sich: 

(a — 227)? (b — a) 


a . 


(22) 





= K, 


Die dX mochten im allgemeien mit etwa 4°/, zufailigem Fehler 
belastet sem. Von den Hirnexschen Zahlen seien folvende angefiilirt: 


Tlabelle 4. 


Zerfallskonstanten von NOC] nach HInckK. 





T' 5 -10° a+i0° re10° A Nr. 
492.07 | 4,05 20.61 4.02 7.8.10-5 1,2 
511.38 | 4.13 20.49 3.93 5.0.10-4 9 3 
921.12 4.10 10,92 2.14 $7.10-* Oa, 5. 6 

- ‘a 11.60 2.24 4.7.10-¢ 
532.85 3.05 20.08 2? 89 1.02 .10°° i. 3 
542.60 2.77 6.41 1.48 1.76.10-4 12, 6 
554.93 6.34 3.51 1.0] 2.89. 10-3 i. 1-6 

86 of 3.97 1.13 2.93 .10-3 
554.93 " 4.45 1.25 3.05. 10°3 

a 4.97 1.39 7 oe 
554.86 i 5.54 1.53 ky a 

93 mo 6.16 1.69 Ras 3. 

DOLLS 7D 4.45 1.00 4.08 . 10> l4b, 1-6 

Ss se 4.8] 1.09 8 aladel 

4 a 5.18 1.23 3.05 ., 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 9°, 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





] 4.103 “+10 r-10° Kk Nr. 
Wi1.4 3.75 5.59 1.24 3.96 - LO~3 
6.05 1.32 4.02 : 
6.54 1.4] La 
65.15 6.24 3.58 0.993 > 15, 1—6 
17 o, £.03 L.11 3.46 
Is et t.52 1,22 3.65 
.22 - 5.06 1.35 3.70 
LS 5.65 1.5] OS os 
13 F 6.28 1.66 3.02 .. 
565.8] 3.28 1.70 1.02 . im Lda, 1 
D ot 1.74 0.993 4.06 ,, l5b, 1 
ST1.A5 2.99 6.95 1.27 we +: ) 
4 ™ 13.88 2.07 Sl4 
585.24 Dad 3.05 0.782 + ima- 17, 1—6 
3.84 0.980 4.42 
i i 1.20 0.961 7.33 
30 ha 1.82 1.08 \> ia 
5.39 1.19 7.32 
, 6.01 .28 ae. .«. 
S315 6.13 3.55 0,770 4. « l7a, 1—6 
33 = $0] 0.852 9.68 .,, 
4.52 0.94] 1.02 «4 
15 ». O06 1.02 1.11 -10-- 
1S 67 1.15 1.07 
Bur i 6.34 1.25 1.16 
193.43 6.0] 3.59 0.725 . ii 
36 - $.06 0.795 1.26 
43 = 4.56 0.859 1.41 
1) 6.12 0.948 1.47 
3.40 5.74 1.06 1.46 
13 me 6.42 1.14 = 
193.42 5.98 3.49 0.687 S ISa, 1—6 
45 “ 3.95 0.763 1.31 
- 4.46 0.859 1.30 
43 a 5.0] 0.941 1.39 
46 * 5.62 1.04 7) 
15 - §.29 1.16 ae  « 


Die ubrigen ZGahlen von Hrnck sind teils wegen zu grobe 
Chlorkonzentration mit Storungen behaftet, teils unsicher in der 
Deutung oder weniger genau. 

Die Zahlen der Tabelle sehleBen im ganzen sehr gut an die 
VaGoschen Zahlen an. Sie sind in Fig. 3 durch Dreiecke  be- 
zeichnet. Doch sind dort nur die Mittelwerte aus Tab. 4 eingesetazt, 
um das Bild nicht uniibersichthch groB machen zu miissen. Denn 
trotz emiger groBberer Schwankungen, auch solcher, die nicht gang- 
fre aussehen, liegen doch die Einzelkonstanten sehr nahe an den 
Mittelwerten. 


Da sie 4zu VAGOs Zahlen passen, so liegen H1incks Zahlen auch 


sehr nahe an den ber Additivitét geforderten. Am besten stimmen 
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die Versuche mit NO-Uberschiissen und wenig Cl,. Auch liefern 


sie — wiederum unabhingig von Annahmen tiber Molarwairmen 
gute Werte fir die Wirmeténung. Auch dies fiigt sich in das new 


Bild. 
d. Messungen von Trautz. 


Kin Teil davon ist schon |. ¢.4 mitgeteilt, und stimmte gui 
au Hincks und VAGoés Zahlen. Die Messungen sind mit der damals 
noch nicht ausgebildeten Methode Hincks angestellt, also nicht 
so genau wie jene von Hrinck. Dasselbe gilt von Gleichgewichts- 
messungen, die verbunden worden waren mit der Geschwindigkeits- 
messung der NOCI-Bildung.*? Auch hier lieBen sich Gleichgewichte 
bei geringen Drucken schnell erst ber T= 500 etwa erreichen. So 


ergab sich 


Tabelle 5. 


Zerfallskonstanten von NOC! nach Trautz.™* 





T’ | b+10° a-+10° A 


905.8 1.65 1.72 6.03. 10~" 
565.9 1.49 1.70 3.75. 10-3 
566.4 0.897 1.18 3.13. 107° 
Bei der ersten Zahl war offenbar noch nicht vollkommen Gleichgewicht erreicht. 
T bh +10° a+10° r+10° kK 
503.4 1.262 | 4.68 1.18 5.2-10-4 
533.0 sh 1.96 0.655 a 
- - 2.08 0.669 12-1079 
- = 2.91 0.826 > 2 
933.5 4.2] 1.055 Lo 


7? 


Auch diese Zahlen passen zu denen Hineks, VA@6s und de 
Additivitétsberechnung. Sie sind mit Vierecken eingetragen im dit 
Kurve Fig. 3. 

Versuche bei gewOhnlicher Temperatur wurden auch angestellt. 
Dabei bekommt man Uberkontraktionen iiber die von NOCI her- 
rihrende. Zum Teil werden Abweichungen vom Gasgesetz sie her- 
vorbringen, zum ‘Teil aber auch vielleicht (NO),Cl. Darauf deutei 
elne gewisse GesetamaBigkeit bei den Versuchen, ja eine angenidherts 


Konstanz der auf (NO)CI als Ursache berechneten Uberkontrak- 


tionen. 





13* 
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‘Tabelle 6, 


Zev aliskonstanten von (NO),Cl nach Travurz. (Geben nur die GréBenordnung an.) 
('m die Fehlereinfliisse hervorzuheben, sind als a, 6 und zx die Drucke in 
mm //q eingetragen. 





> 





282. | O1.6 335.2 4.6-10~ 
397.5 «fe | 2.15 
369.3 3.4 4.9 
106.3 4.1 5.5 
150.0 4.2 6.4 
DO4.S 4.6 7.0 
575.1 6.8 5.7 
675.0 6.2 7.9 
735.9 8. ] 6.7 
810.4 8.7 7.0 
SOS8.7 10.3 6.7 
ii = LOO8.8 11.5 6.9 
281.7 D1.4 $41.4 2.6 
479.3 oO 
526.5 2.0 
583.1 2.0 
654.0 1.9 
744.5 2.6 
774.6 
846.9 3.3 
QPO 5 3.1 
1008.2 4.2 


Die Uberkontraktionen sind also in jedem Fall sehr gering, 
und es ist nicht wahrschemlich, daB sie auf die Geschwindigkeits- 
imessungen bet diesen Temperaturen, wenn man von NO und Cl, 
ausgeht, gend merklichen EimfluB haben. 


e. Die Ubereinstimmung der gefundenen und berechneten Zerfalls- 


konstanten. 


lig. 3 zeigt, dai die Messungen von VAG6, HincK und 
(RAUTZ sehr gut unteremander iibereinstimmen, daB ihre Schwan- 
kungen nur klem sind. Das spricht alles schon scharf dafiir, 
dab wu alle denselben Zustand maBen und dab Gleichgewichte 
vorlagen. Zileht man jetzt neben dem  Massenwirkungsgesetz, 
das sich so gut bewadhrt hat, die van’r Horrsche Isochore bel, 
 mub sie eme gut konstante und der gemessenen naheliegende 
Wiirmetonung geben. Fir diese ist das Temperaturgebiet von 
l 150—600 nur Klemm, so dab man die Isoechore ohne Berick- 


sichtigung der spezifischen Wirmen integrieren darf. Man findet die 
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Tabelle 7. 


Bildungswirme von 2NOCI aus 2NO und Cl, berechnet aus den 


Gleichgewichtsmessungen. 





7, T, A, A, a, Beobachter 
450 483 9.77 -107°8 257 -10°-° 12650 cal 
483 503 257-1075 1.66-10-4 44996 .. | 
503 543 1.66-1074 8.37-10-4 21920... Vago 
492 523 7.17-1075 3.81-10-4 | 27520 .. | 
498 514 109-1074 2? 8?-10-4 BOPLS 
Mittel: 27461 
561.5 571.4 3.05- 107% 5.13 - 10-8 33404 cal 
565.5 571.4 3.78: 1074 5.13 - 100% 25780 .. — 
—— an ‘ os , J n ~ oOo { 
Oi 1.4 583.2 5.20: LO 3 8.25 , 10 ” PAS62 +s | 
583.2 593.4 8.23- 1073 1.29-10°° 30271 


Mittel: 2SS29 


Gesamtmittel: 28069 cal. 


Kalorimetrisch gemessen: 28800 cal. 


Die vorziigliche Ubereinstimmung der berechneten und ge- 
messenen Wirmeténung gibt uns das Recht, die in Tab. 7 gegebenen 
Zerfallskonstanten anzusehen als genau und defimiert. Und anazu- 
nehmen, daB an den Gleichgewichten, aus denen sie berechnet worden 
sind, nur NOCI, NO und Cl, in merklichen Konzentrationen  teil- 
nahmen. Ferner, dab es wirklich Gleichgewichte waren. 

Wenn also das Gesetz der Additivitit der inneren Atomwiirmen 
wirklich streng celten soll, dann miissen eben diese Konstanten 
sich innerhalb der Fehlergrenze der mit diesem Gesetas berechneten 
Kurve anschlieBen. Fig. 3 zeigt, daB der Anschlub ganz aus- 
cezeichnet ist; er konnte var nicht besser sem. Man bedenke dabei 
vollends noch, dab die Abweichung der Logarithmen von den be- 
rechneten Werten gangfrel etwa 0.3 betrigt und dab die chemische 
Konstante (wegen NOCI allein) schon um mehr als den doppelten 
Betrag unsicher ist! Diese vorziigliche Ubereinstimmung geht 
ganz verloren, wenn man speazifische Wirmen analogy 
den gemessenen annimmt. Die Konstanten werden dann nicht, 
wie bei Annahme der Additivitét, nur halb so ero als die be- 
rechneten, sondern 50- bis 160mal so groB, so dab der Untersehied 
der Logarithmen gefundener und berechneter Konstanten von 
T = 450 bis T = 600 wiichse von 1.7 auf 2.2. Damit entstellt sich 


dann auch der Temperaturkoeffizient. 
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Sofern man also uberhaupt aen heutigen Zahlwerten dei Wirme- 
tonung und der chemischen Konstanten und vor allem dem NERNST- 
chen Theorem Glauben schenken darf, bilden die mitgeteilten 
Gleichgewichtsmessungen am NOCI]-Zerfall eme mittelbare und 
orzuglich genaue Bestéitigung des Gesetzes von der 
\dditivitét der inneren Atomwarmen. An diesen Unter- 
agen far die Berechnung aber zu zweilfeln, hegt bei der vielseitigen 
Bewihrung des NERNstschen Wirmesatzes und angesichts der 
oben behandelten Fehlerméglchkeiten in Q und C kem gureichender 


(srund vor. 


f. Abweichungen gemessener Konstanten von berechneten. 


Unter ZT = 450 ist NOC] so gut wie gar nicht zerfallen bei 
Diucken nahe dem Atmosphirendruck. Insofern legen hier Ab- 
veichungen nicht vor. Aber auch quantitative Ubereinstimmung 
juer zu erreichen, steht noch aus und wird wegen des germgen Zer- 
fallsyrades nicht leicht zuverliassig sem. 

Lber 7 150 bedingen folvende Umstande Abweichungen der 
vemessenen Zustiinde von den thermodynamisch berechneten : 

Hoher Chlordruek, hohe Temperatur, klemer NO-Druck. 

Die Richtung der Abweichungen ist folgende: 

Die Konstanten sind nicht mehr unabhingig von den Kon- 
zenutrationen, sinken mit steigendem Chlordruck, steigen em wenlg 
uit wachsendem Gesamtdruck, letzteres vor allem bei hoher Tem- 
peratur. Dieses deutet sich wohl durch NO-Zerfall, jenes durch 
chlorreichere Verbindungen als NOC. 

Die WairmetOnungen sind nicht mehr fast unabhangig von 
der ‘Temperatur, sinken mit steigender Temperatur und, wenn man 
das Ergebnis iiber die Konstanten hinmzunimmt, mit steigendem 
Chlordruck. Dies deutet sich gleichfalls dureh chlorreichere Ver- 
bindungen. 

Der Betrag der Abweichungen Ist bei héherer Temperatur 
Aeinheh erob. 

Die Konstanten sinken daselbst, wie die obersten Ringe 
nm Fic. 3 schon erkennen lassen, Immer weiter unter die berech- 
nete Kurve, so daB sie selbst die beiden tiefsten Kurven unter er- 
blichem Winkel iiberschneiden und alsbald weit unter 1hnen ver- 
laufen, fast temperaturunabhiingig, am flachsten bei Chloriiberschub, 


wo 4. B. bei T = 1068 die Konstante etwa 1/,999 des berechneten 


Minimalwertes ausmacht. 
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Die Warmeténung wird somit auch vollkommen falsch, immer 
mehr zu klein, schlieBlich betragt sie knapp einige 100 Kalorien. 

Das beweist, daB hier NOC! nicht einmal mehr vorwiegen kann, 
sondern da8 hier mindestens ein anderer Stoff das Gleichgewicht 
beherrseht. 

Die Messungen von Hinck reichen nicht bis zu den hohen 
Temperaturen, wo die Stérungen sich geltend machen; die von 
SUDBOROUGH und Mibuar zeigen zwar noch gréBere Abweichungen 
im gleichen Sinn, sind aber kaum genau genug. So bleiben fiir das 
Studium der Abweichungen nur die Ergebnisse VAG6s brig. Eine 
weitere Abhandlung befaibt sich damnit. 


Zusammenfassung. 


1. Gleichgewichte zwischen NO und Cl, werden von 
beiden Seiten aus schnell erreicht zwischen T = 450 und 
T = 600, falls die Ausgangskonzentrationen etwa in folgenden 
Grenzen legen (Mol/Liter): 

NOC]: 7 — 14-1078; oder NO: 5 — 32-10%; Cl,: 4.5 — 10-10°%, 

2. Dabei entsteht merklich nur NOCI, denn 

a) Die Zerfallskonstanten hingen nicht ab von den on- 
zentrationen, so dab das thermodynamische Massen- 
wirkungsgesetz erfillt ist. 


-_—— 
- 
— 


Die Wairmeténung, berechnet aus den Konstanten bei 
verschiedenen Temperaturen, hingt nicht merklich 
von der Temperatur ab, und ihr Zahlwert fallt seh 
penau mit dem thermochemisch relmesseneh 4uU- 
sammen. 

3. Die Zerfallskonstanten von NOCI, thermodynamiseh 
berechnet an Hand des Nernstschen Wirmesatzes und 
mittels der gemessenen Warmetonung und gemessene} 
chemischer Konstanten fir alle Reaktionsteilnehmer, fallen 
rund 2 Zehnerpotenzen verschieden aus, Je nachdem man 
die Molarwarmen nach Analogie der heute vorlhiegenden 
Messungen von C, schatat, was im vorliegenden Fall sehr 
cenau moglich ist oder je nachdem man Additivitét der inneren 
Atomwarmen bei idealen Gasen annimmet. 

4. Die gemessenen Zerfallskonstanten betragen rund 
das 50- bis 160fache der ohne Annahme der Additivitit 
berechneten, diirften aber, ohne die Fehlergrenze au uber- 
schreiten, hdéchstens das l10fache von den so _ berech- 
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neten Werten ausmachen. Die genauen und 4uverlissigen 
Messungen am Nitrosylehloridgleichgewicht, unabhaingig von 
zwel verschiedenen Beobachtern von verschiedenen Seiten 
des Gleichgewichts her gewonnen, sind also mit den heute 
angenommenen Zahlen fir C, bet Chlor und Schwefeldioxyd (Ana- 
logon von NOCI) nieht vereinbar. 


5. Die gemessenen Zerfallskonstanten betragen fast ge- 
nau die Hélfte der thermodynamisch unter Annahme der 
Additivitéit der inneren Atomwaérmen idealer Gase_ be- 
rechneten und dirften, ohne die Fehlergrenze zu itberschreiten, 
wuch noch '/,)5 von den so berechneten Werten ausmachen. Die 
Lberemstimmung besteht mit gleicher Vollkommenheit im 
canzen Temperaturgebiet (7 = 450 bis T = 600), worin sich 
uus den Konstanten eme richtige Wirmeténung berechnet. Der 
l'aktor 1/2 laBt sich bereits durch eme Ungenauigkeit der chemischen 
‘honstante von NOC! im Betrag von 0.15 erkliren, eme Unsicher- 
heit, die wohl heute noch jeder chemischen Konstante tiberhaupt 
unhattet. 

Das Gleichgewicht 2NO-+Cl,=2NOCI, in drei ver- 
-chiedenen Apparaten zu verschiedenen Zeiten von drei 
zum ‘Teil unabhingigen Beobachtern (VAG6; TRaAvTz, 
HiIncK) von verschiedenen Seiten her gemessen vor Auf- 
stellung des Gesetzes der Additivitat der inneren Atom- 
wirmen idealer Gase hat somit gu elmer ausgezeichnet 


senauen Bestitigung dieses Gesetzes™ gefiihrt. 
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Die reziproken Salzpaare KCI + NaNO, = KNO,+ NaCl 
und die Bereitung von Konversionssalpeter. 


Von W. REINDERs. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Das meistangeftiihrte Beispiel der reziproken Salzpaare ist viel- 
f cht das System 


KC] + NaNO, = KNO, + NaCl 


bekannt dureh die technische Anwendung, welche diese Umsetazung 
findet be: der Bereitung von Konversionssalpeter. 

lrotz der technischen Bedeutung dieses Systemes waren doch 
bis vor kurzem die Gleichgewichte, welche sich dabei einstellen, 
noch nicht systematisch untersucht. 

Schon 1909 hatte ich darum nuit Frl. J. Ph. van Regs eme 
derartige Untersuchung angefangen, die aber durch ihren Abgang 
von der Hochschule nicht fortgesetzt werden konnte und erst spéiter 
durch Mitwirkung von Herrn R. pE Lance vollendet wurde. Die 
Resultate dieser Untersuchungen sollen hier mitgeteilt werden. 

Unterdessen erschien 1910 eme Arbeit von KENgtro UyEps! 
liber die Gleichgewiehte bei 25°, auf die durch eme Mitteilung von 
i). JANECKE? unsere Aufmerksamkeit gelenkt wurde. Die Resul- 
tate semer Untersuchungen stimmen sehr gut mit den unserigen. 
\uBer ber 25° haben wir aber auch die Gleichgewichte bei 5°, 50° 
und 100° untersucht. 

Die Zusammensetzung der Losungen soll angegeben werden 
auf die Weise wie EK. JANECKE® fiir die reziproken Salapaare Vor- 


veschlagen hat, also nach dem Schema: 
rit, (1—a) Na, y NOg, (1—y) Cl, m HO 


In der graphischen Darstellung werden z und y dann im em 
Viereck mit Kante 1 eingetragen. Die vier Salze bilden die Eck- 


' Memoirs of the College of Science and Ingineering, Kyoto Imperial Uni- 
versity 1909, 10, [I], 245—251. 
Zz. hh anorg. Chem. 71 (1911), 1. 
Z. f. anorg. Chem. 51 (1908), 132; 71 (1911), 1. 
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Die rexiproken Salxpaare KCl + NaNO, = KNO, + NaCl usw. 


punkte dieses Viereckes. Der Wassergehalt m kann senkrecht 2m 
Flache des Vierecks ausgesetzt werden; es entsteht dann eme Raum- 
ficur. Wir bevorzugen es aber, statt diese riéumliche Darstellung 
die Zifferwerte von m in der Planfigur einzutragen und die Losungen 
mit gleichem Wassergehalt durch Kurven, Isohydoren, zu ver- 
einigen. In der Fig. 1 ist der Wert von m bei diesen Kurven an- 
cegeben. 


Die Gleichgewichte bei 25°. 


Die Analysenresultate sind in der Tabelle 1 eingetragen. Tig. | 
vibt die graphische Darstellung. 


’ mae bei 25° 
NaNO 3 KNO3 
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Fig. 1. 
In dieser Figur ist 
Ak P,P,HA das Gebiet der Losungen, im Gleichgewiceht mut 
festem NaCl. 
E BF P,E das Gebiet der Losungen, 1m Gleichgewicht mit 
festem KCl. 
Fk P,P,GCF das Gebiet der Loésungen, im Gleichgewicht mut 
festem KNOs. 
DGP,HD das Gebiet der Loésungen, im Gleichgewicht mit 
festem NaNQOg. 
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Tabelle 1. Léslichkeit bei 25°. 
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Gramm Salz in 100 g 
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an awel Salzen gesattigten Loésungen, und die Punkte P, und P, 
die Loésungen, die mit drei Salzen im Gleichgewicht sind. 
NaCl-+-IXNNQOgsind das stabile Salapaar, KCI4+-Na NO, das instabile. 
Der Punkt P,, der die an NaCl, NaNO, und KNOg gesattigte 





Losung angibt, liegt ganz mnerhalb des Dreiecks ACD. Die Lésung 
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ist also kongruent gesittigt. Auch die an NaCl, KCI] und KANO, 
vesattigte Losung P, ist noch gerade kongruent gesittigt. P, liegt 
aber auf der Diagonale AC, und man kann deshalb erwarten, 
daB die Losung bei Erhéhung oder Erniedrigung der Temperatur 
nicht mehr gesittigt bleibt. 


Die Gleichgewichte bei 5°, 50° und 100°. 


Die Analysenresultate sind in den Tabellen 2, 3 und 4 em- 
cetragen und graphisch in der Fig. 2 dargestellt. 
Gleidjgewichle ber 5°257 50° und 100" 
NaNo, @%19 7 KN 0s 
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Fig. 2. 











Der allgemeine Charakter der Gleichgewichtskurven wird von 
der Temperaturiinderung nicht beeinfluBt. Es zeigt sich aber, dab 
bei Temperaturerhéhung das Gebiet von NaCl viel gréBer wird 
und die Felder von KNO, und NaNO, kleiner. P, und P, werden 
dadureh nach oben verschoben. 

P, bleibt immer kongruent gesiéttigt. P, aber fallt bei 50° 
und 100° auBerhalb des Dreiecks NaCl, KC], KNO,; die Losung 
ist bei diesen Temperaturen also nicht mehr kongruent gesattigt. 
Sie bildet sich unter Ausscheidung von KCl, wenn NaCl und KNO, 


mit Wasser zusammengebracht werden. 







Tabelle 2. 
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Loshichkeit bei 5°. 








Gramm Salz in 100 g . a Lésung: xK,(1l-ax) Na, 
Nr. Wasser ’ Festes Seis im GHeich- yNO ‘1-y) Cl. mH,0 
aaah Bas ra: <0 at gewicht mit der Lésung ° ee cevaitt ; 
NaCl KCl NaNO, KNO, xk yNO,'mH,0 
\ | 35.74 NaC] 0 0 9.00 
BE 31.50 10.40 NaCl + KCl 0.207 0 8.19 
13.93 20.01 KC] 0.53 0 10.96 
ie 20.76 ie 1.00 0 13.9] 
I" 29.87 10.14 KC] + KNO, LOO ©=60.20 | 11.07 
16.32 11.40 KNO, 100 0.34 | 16.74 
16.85 - 1.00 LOO | 33.34 
22.30 15.57 eo 0.37 100) 613.34 
(; 82.10 18.1 KNO, + NaNO, 0.155 1.00 4.80 
LD) 76.3 NaNO, 0 100.) 6.19 
19.42 50.1 ef 0 0.64 6.03 
H § 27.6 11.7 NaNO, + NaCl 0 0.51 5.77 
35.1 5.16 10.1 NaCl + KCl 0.22 | 0.13 | 7.21 
19.5 13.65 13.88 KC] + KNO, 0.49 0.21 | 8.49 
22 () 56.0 14.26 KNO, + NaNO, 0.12 0.68 4.72 
27.5 42.5 3.03 NaNO, + NaCl 0.038 0.53 | 5.55 
P, | 29.1 14.5 14.0 NaCl, NaNO,, KNO, | 0.12 0.57 4.80 
P, | 38.5 0.64 20.7 NaCl, KCl, KNO, 0.23 | 0.22 | 6.50 
Tabelle 8. Loéshehkeit bei 50°. 
Gramm Salz in 100 g i ee ys, Ldsung: 7 K,(1l-r) Na, 
Nr. ~ ‘Wasser Festes Salz a Gleich- yNO “1-y) Cl, mH,.O 
P aaa = gewicht mit der Lésung ° . : 
NaCl KCl NaNO) KNO, -| #2@K | yNO, mH,O 
. | oOo NaCl 0 0) 8.85 
E | 28.35 | 23.09 NaCl + KCl 0.39 0 6.99 
15.96 29.24 KCl 0.59 0 8.35 
B 12.80 “3 1.00 0 9.67 
£1.39 24.05 = 1.00 0.30 7.00 
I" 38.75 52.54 KCl + KNO, 1.00 | 0.50 |) 5.34 
C 85.10 KNO, 1.00 | 1.00 | 6.60 
57.89 87.53 “ 0.56 100 3.59 
G 134.9 | 90.2 KNO, + NaNO, 0.36 1.00 2.24 
1) 114.1 NaNO, 0 100) 4.14 
H 20.5 84.8 NaNO, + NaCl 0 0.74 4.12 
28.4 3.9 NaCl 0 0.51 5.61 
o4.0 13.4 24.5 NaCl KC! 0.42 0.24 5.50 
12.7 | 25.4 58.6 KC] KNO, 0.81 O.51 4.88 
19.2 104.1 | 27.7 NaCl + NaNO, 0.15 0.82 | 3.04 
P, | 12.2 110.7. 82.2 NaCl + NaNO, +KNO, 0.35 | 0.91 | 2.39 
P, | 59.9 6.1 70.9 NaCl + KC] + KNO, 0.48 0.53 ) 3.80 
\us den Tabellen geht weiter hervor, daB bei allen Tempe- 


raturen die Léslichkeit von NaNO, in 100 g Wasser bei Zusatz 


von KNO, erhéht wird und nicht erniedrigt, wie man auf Grund 


der Theore der elektrolytischen Dissoziation von einem Sala mit 





cleichnamigem lon erwarten sollte. 
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Tabelle 4. Léslichkeit bei 100°. 





Gramm Salz in 100 g Lésung: rk, (l—x) Na, 


Nr. Wosnen Festes Salz im Gleich- yNO, (1-y) Cl, mH,O 
— f —- 7 gewicht mit der Lésung ° ° -' on 
NaCl KCl NaNO, KNO, rk yNO, m H,O 
A | 39.2 | NaCl 0 0 8, 20 
E , 27.3 | 36.2 NaCl + KCl 0.51 0 5.83 
B 56.0 | KC! 1.00 0) 7.38 
KF 41.6 199.0 KCI + KNO, 1.00 60.78 — 2.20 
C 246.0 KNO, 1.00 061.00 2.28 
G 233.6 218.0 KNO, + NaNO, 044 L100 1.13 
D 176.0 NaNO, 0 1.00 = 2.68 
H 19.2 158.0 NaNO, + NaCl 0 0.85 2.54 
P, 6.5 207.5 194.6 NaCl, NaNO,, KNO, 0.48 0.975) 1.24 
P, | 35.9 47.0 192.2 NaCl, KCl, KNO, 0.62 | 0.80 | 1.81 


Uyrpa will: das erkliren durch die Annahme, da8 sich in det 
Losung ein Doppelsala von KNO, und NaNO, bildet. 

Fir eine solehe Annahme liegt aber kein Grund vor; das Ver- 
halten ist sehr begreiflich, wenn man bedenkt, dab das Kutektikum 
der Schmelakurve KNO,—NaNO, der Endpunkt der Kurve ist, 
welche die Anderung des Punktes G mit der Temperatur angibt 
und bei der relativ niedrigen Temperatur von 218° hegt. Bei diese: 
T'emperatur ist die Léslichkeit des eutektischen Gemenges (49 Mol-°/, 
Na NOx, gegen 51 Mol-°/, KNOgx) unendlich groB, wiaihrend die Loslich- 
keiten von KNO, und NaNOg noch endliche Werte haben. Auch bei 
etwas niedrigerer Temperatur wird dann aber die Losung G noel: 


Wasserirmer sein als die Lésungen von reinem NaNO, und KNQOsg. 


Die Anwendung auf dem Konversionsverfahren. 


Aus den erhaltenen Zahlen kann jetzt die geeignetste Arbeits- 
welse zur Bereitung der Kalisalpeter hergeleitet werden. Wir be- 
rechnen dazu die Ausbeute der Umwandlung bei folgenden Arbeits- 
welsen. 

I. KCl und NaNO, werden in aéiquimolekularem VerhAltnis 
(4. B. je 2/, Grammolekiil) zusammengefiigt, im Wasser gelost und 
die Lésung bei 100° isotherm verdampft. Wenn der Wassergehalt 
bis auf m = 3,5 (Punkt a der Fig. 2) gesunken ist, fangt das feste 
NaCl an sich auszuscheiden. Die Zusammensetazung der Losung 
iindert sich nun in der Richtung ab. Bei b (der Durchschnittspunkt 
mit der Kurve EF P,) ist die Losung auch an KCl gesittigt. Weitere 
Verdampfung wiirde dann zur Folge haben, dab nebst NaCl auch 
KCl] auskristallisierte, wobei die Zusammensetzung der Losung 
nach der Kurve bP, éndern wirde. Da man nur die Ausscheidung 
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yon NaCl beabsichtigt, darf also der Wassergehalt nicht unte 
den der Losung 6 sinken. Diese Lésung hat folgende Zusammen- 
setZung: 


0.59 K, 0.41Na, 0.59 NOs, 0.41 Cl, 2.838 H,O . 


Die Ausscheidung von NaCl aus der Losung a findet dann 
‘tatt nach folgender Gleichung: 
5 Neos K yo 30 [058 KNO4) 
0.5 Cl 0.5 NO? = 0.153 NaCl + 1.10 H,O+ — (0.41 NaCi ;. 
13.50 H,O 59 |o 193 H,O | 
(a) (b) 
Denken wir uns jetat die Lésung b vom festen NaCl getrennt 
und bis auf 5° abgekiihlt. 
Der Punkt b hegt m der Isotherme von 5° in dem Gebiet von 
IKNO,. Die Losung ist also stark an KNO, tibersaéttigt und wird 
. dieses Salaz absetzen. Llhre Zusammensetzung andert sich dabei 
in der Richtung bae. Die iiuBerste Lésung, die dabei entstehen 
kann, ohne daB sich gleichzeitig NaCl ausscheidet, ist die Losung 


¢ (= 0.235 KNOg, 0.765 NaCl, 6.40 H,0). 


— 
, 


Aur Krreichung dieser Lésung als Endlésung bei 5° wird aber 
auber der, Ausscheidung von KNOgs, auch noch die Entaiehung oder 
der Yusatz von Wasser verlangt. Die allgemeine Gleichune wird 
deshalb: 0.59 KNOs) 

0.41 NaCl 


0.235 Nact 
lo83 HO | 


«H,O + yKNO, +4 fre NaCl 
6.40 H,O 


Daraus berechnet sich: 
r 0.600 y = 0.464 z = 0.536. 


rx ist negativ; es muB also der Lésung b Wasser zugesetzt 
werden zur Verhiitung, daB der Punkt ¢ tiberschritten wird und 
sich neben KNO, auch NaCl ausscheidet, wodurch das feste KNO, 
verunreinigt werden wurde. 

Im Ganzen sind also aus 0.5 Molen NaNO, = x 0.464 0.394 
Mole KNOg erhalten. Das Rendement ist 78.8°/9. 

Bei kontinuierlichem Betrieb wird man die Endlosung ¢ von 
5° durch Hinzusetaen von neuem NaNO, und KCI in der Antangs- 
lisung b von 100° iiberfiihren. Dabei scheidet sich NaCl aus. 

Diese Umsetazungen von b (100°) zu ec (5°), und umgekehrt, 


vollaiehen sich nun nach den folgenden Gleichungen: 
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(0.59 KNO, 0.235 KNO,| 
, 0.41 NaCl + 0.600 H,O = 0.464 KNO, + 0.536 (0.765 NaCl 
2.83 H,O \6.40 H,O 


und 
0.235 KNO, 0.59 KNO, ts Nel 
0.536 389 NaCl | + 0.464 KCl + 0.464 NaNO, =,)0.41 NaCl | wr ea sa 
6.40 H,O |2'83 H,O _* 


Wir sind dabei zu dem Anfangszustand, d.h. 1 Mol der Lésung > 
bei 100° (184.5 ¢), zuriickgekehrt und haben bei diesem Kreislauf 
0.464 Mole NaNO, umgesetazt. 


Pro 100 g Losung b also 0.345 Mole NaNO,. Beim Abkihlen 


: 100 
muBten pro 100 g¢ Losung saa g % UO8 0.446 Mole = 8.08 ¢ 
04.0 
Wasser zugesetzt werden, die man beim Erhitzen auf 100° wieder 
verdampfen muB. 


II. Wenn man als Anfang wieder eine Losung von équimole 


kularen Mengen NaNO, und KCl wiahlt, die Ausscheidung von NaC] 
wieder bei 100° vorgehen laBt, die Ausscheidung von KNO, aber 
bei 25°, dann hat die Endlésung c’ eme Zusammensetaung 


0.64 NaCl, 0.86 KNO,, 5.01 H,O.! 


Die Reaktion bei 25° wird dann: 


50 (0.59 KNO,) 0.64 NaCl 
0.41 NaCl } + 0.321 H,O = 0.305 KNO, + 0.504 (0.36 KNO, 


59 |o.83 H,O | \5.01 HO || 
0.305 
= 61°/). 
0.500 ~ Pt /o 
Bei kontinuierlichem Betrieb sind die Umsetzungen bei 25° 


und 100°: 


Das Rendement ist jetzt 100 > 


0.59 KNOs| 0.36 KNO,| 

jo NaCl } + 0.879 H,O = 0.859 KNO, + 0.641 (0.64 NaCl 

2.88 H,O | 5.01 H,O 
(6) (c’) 


und 


0.59 KNO, —— 
0.64 NaCl } + 0.359 NaNO, + 0.359 KCl = (0.41 NaCi | ? “ry + 
eVte 2 . 


5.01 H,O los3 H,O | 
(’) (b) 
Pro Mol der Lésung b sind jetzt nur 0.859 Mole NaNO, in KNO, 
umgekehrt, oder 0.267 Mole pro 100 g Losung. 


0.36 KNO, 
aoa 





III. Die geringe Entfernung der Punkte a und b hat zur Folge, 
daB aus einer Lésung von KCl und NaNO, in dquimolekularem 
Verhaltnis bei isothermer Verdampfung auf 100° nur wemg NaC! 

| ¢’ fallt zufalligerweise zusammen mit P, fiir 25°, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. 14 
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Sittigung an NaCl auch an KCl gesattigt wird. 


Durch Zusatz eines geringen LU bermaBes NaNO, kann man dieser 
friihzeitigen Kristallisation von KCl vorbeugen und viel mehr NaCl 


entfernen. 


Die giinstigsten Verhiltnisse liegen bei einer Lésung, 


die dabei die Zusammensetzung P, (100°) erhilt. Da 


P, (100%) 


so muB diese Anfangslésung 0.80 Mole NaNO, und 0.62 Mole KCl 
Sie scheidet bei der isothermen Eindampfung auf 100° 
0.42 Mole festes 


enthalten. 


werden kann, indem diese Lésung schon bald nach der 


0.38 Na, 0.62 K, 0.20 Cl, 0.80 NO,, 1.81 H,O, 


NaCl aus. 


Wird nun wieder das feste NaCl von der Lésung P, getrennt 


und diese auf 5° abgekuthlt, so. kristallisiert KNO, aus. 


Die Zu- 


sammensetzung der Lésung indert sich dabei in der Richtung 


KNO,—P, 


d. 


Hat man kein Wasser zusesetzt, so wird nicht nur der Punkt d 
erreicht, sondern die Kristallisation geht noch weiter. Es scheidet 
sich, der Kurve dP, (5°) entlang, neben KNO, auch NaCl aus und 
in P, zum SchluB auch noch NaNO,. Die totale Reaktion wird: 


0.62 K 
| 0.38 Na 
0.80 NOS 
0.20 Cl | 
1.81 H,O 
(P, 100°) 


= 0.515 


KNO, + 0.038 NaCl + 0.010 NaNO, + 0.377 





0.12 K 
0.88 Na 
0.57 NO, 
0.43 Cl 
4.80 H,O 


(P, 5°) 





Durch Zusatz von Wasser kann man aber die Ausscheidung 
von NaCl und NaNO, vorbeugen und als Endlésung die Lésung d 


erhalten, 


Ihre Zusammensetzung ist 


0.13 K, 0.87 Na, 0.54 NO, 0.46 Cl, 4.99 H,O. 


Die Kristallisation verliuft dann nach der Gleichung 





0.62 K 
0.38 Na 
0.80 NO, 
0.20 Cl 
1.81 H,O 
(P, 100°) 





erhalten wurde, 
Nitrats 
0.563 

n 100 
O.S00) 


+ 0.3871 H,O = 0.563 KNO, + 0.437 


ist bel 


70.4°/, und des Kahumsalzes 


dieser 


0.13 
0.87 
0.54 
0.46 
4.99 





K 
Na 
NO, 
Cl 
H,O 





(d) 


Arbeitsweise 


0.563 
0.62 


das Rendement 


Da die Lésung P, aus 0.80 Molen NaNO, und 0.62 Molen KCl 


100 = 90.8 %/,. 


des 













ia 
4 
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Beim kontinuierlichen Arbeiten muB8B die Endlésung d wieder 


in der Lésung P, (100°) iibergefiihrt werden, wozu Zusata von NaNO, 
und KCl in équimolekularem Verhiltnis erforderlich ist. Bei der 
Erwirmung auf 100° lésen diese Salze sich und kristallisiert NaCl 


aus. Die Reaktion geht nach der Gleichung: 








0.13 K 0.62 K 
0.87 Na | 0.38 Na | a 
‘ sas ).37 ) + 
0.437 ( 0.54 NO, 7) + 0.563 KCl + 0.563 NaNO, = | 0.80 NO, ‘eae 7 
0.46 Cl 0.20 Cl | OSS NS 
4.99 H,O 1.81 H,O 


Wir haben jetzt wieder die anfingliche Menge der Losung P, 


guriick, nimlich 1 Mol oder 122.38 g, wihrend bei dem Kreislauf 
0.563 Mole NaNO, in KNO, tibergefiihrt sind. Pro 100g Losung P, 
also 0.461 Mole KNOg. 

IV. Ist die miedrigste Arbeitstemperatur nicht 5°, sondern 


° so wird die Endlésung d’ 


25 


d’ = 0.29 K, 0.71 Na, 0.627 NOg, 0.873 Cl, 3.87 H,0. 


Die Umsetzung von P, (100°) in d’ ist dann folgende: 








0.62 K 0.29 K 

0.38 Na | 0.71 Na | 
0.80 NO, ; + 0.26 H,O = 0.465 KNO, + 0.535 ( 0.627 NO,_. 
0.20 Cl 0.373 Cl | 
1.81 H,O 3.87 H,O 
P, (100°) (d’) 


Umgekehrt mu die Lésung d’ wieder 0.465 Mole KCI und 
NaNO, aufnehmen und gleichviel NaCl ausscheiden, um 1 Mol der 
Lésung P, (100°) zu bilden. 

Pro Mol P, (122.2 g) werden bei dieser Arbeitsweise 0.465 Mole 
Salpeter umgesetat, oder 0.880 Mole pro 100 g Lésung Py. 


Vergleicht man jetzt die Rendemente dieser vier Arbeitsweisen 
miteinander, so zeigt sich, daB die Ausbeute an KNO, pro 100 g 
der Lésung von 100° und bei kontinuierlichem Betrieb, betrigt 


bei Arbeitsweise I 0.345 Mole 


s | Pe eo eee 
= | I eo cr ee 
o we Oe. 4 k= gy eee ee, 


Die Arbeitsweisen III und IV ergeben also die gréSte Um- 


setzung. 


14* 
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Ks ist dies im Einklang mit den praktischen Erfahrungen bei 
der Konversion. O. DamMmerR erwahnt dariiber in seinem ,,Hand- 
buch der chemischen Technologie}, daB heutzutage nicht mehr 
KCl und NaNO, in dquimolekularem Verhaltnis zusammengebracht 
werden, sondern daB ein geringes UbermaB NaNO, augesetzt wird, 
um eine vollstindigere Umsetzung von KCl herbeizufiihren. 

Weiter geht hervor, daB bei allen wer Arbeitsweisen nach der 
Erhitzung auf 100° und der Abtrennung des Kochsalzes, Zusatz 
von Wasser geboten ist, um bei der Abkihlung die Ausscheidung 
von NaCl neben KNO, vorazubeugen. Eim solcher Zusatz scheint 
in den Fabriken nicht stattgzufinden. Der Rohsalpeter wird dann 
verunreinigt mit NaCl-Kristallen, die durch Waschen mit kaltem 


Wasser entfernt werden mussen. 
' Bd. I, (1905), 307. 
Delft, Anorg. u. Physik.-Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 


sei der Redaktion eingegangen am 27. August 1915. 
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Physikalisch-chemische Studien tiber die Réstprozesse. 
|. Die Réstreaktionsarbeit bei Blei; Gleichgewichte im System Pb-S-0. 
Von W. RernpErs. 

Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


1. Die Verarbeitung von Bleiglanz zu metallischem Ble ge- 
schieht vielfach in der Weise, daB man das Sulfid nur unvollkommen 
réstet und alsdann das Roéstgut mit noch unverindertem Bleiglana, 
ohne Zutritt von Luft, auf héhere Temperatur erhitat. Unter Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd bildet sich dann Blei. 

Von diesem Verfahren, das bekannt ist als ,,Rostreaktions- 
arbeit’‘, wird in den Lehrbiichern gewéhnlich angegeben, daB es 
auf folgenden Reaktionen beruht: 


PbS + 20, = PbSO, 
2PbS + 30, = 2PbO + 280, 
und dann 
PbS + PbSO, = 2Pb + 250, 
PbS + 2PbO = 8Pb + SO,. 


Zur richtigen Deutung dieses Verfahrens und zur Beantwortung 
der Frage, ob diese Reaktion wirklich geschehen, ist erforderlich 
die Kenntnis der Gleichgewichte zwischen den verschiedenen Phasen, 
welche sich dabei bilden kénnen. 

Nach verschiedenen dlteren Untersuchungen, von denen be- 
sonders die von H. C. Jenkins und E. A. Smirx! erwihnt werden 
sollen, haben vor einigen Jahren R. Scoenck und W. Rosspacn? 
eine systematische Untersuchung tber diese Gleichgewichte an- 
gestellt. Sie bestimmten den Gleichgewichtsdruck des Schwefel- 
dioxyds, das sich bildet, wenn ein Gemenge von drei bis vier Phasen: 
PbS, PbSO,, PbO und Pb in einem evakwierten Rohre auf 550° bis 
900° erhitat wurde. 





1 Journ. Chem. Soc. 71 (1897), 666, 
2 Ber. d. D. Chem. Ges. 40 (1907), 2185; Metallurgie 4 (1907), 455. 
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Die Schliisse aber, welche sie aus diesen Messungen auf die 
Art der Gleichgewichte zogen, waren in vielen Teilen nicht richtig, 
und obwohl ihre Anschauung sich in den spiteren Publikationen 
sehr wesentlich geindert hat+, so enthalten doch noch die letzten 
zusammenfassenden Artikel ‘viele Widerspriiche, so daB nicht klar 
wird, welche Gleichgewichte bestimmt wurden und welche Phasen 
nebenemander stabil sind. 

lm folgenden sollen nun erstens die verschiedenen Gleich- 
vewichte, die man sich in diesem System als méglich denken kann, 
besprochen werden, und zweitens die Resultate erwihnt werden 
der Untersuchungen, welche im AnschluBb an diesen Erwagungen 
gemeinschaftheh mit Herrn chem. Ing. F. GoupriaAan gemacht 
wurden. 


2. Die Gleichgewichte zwischen Pb and den Verbindungen 


S 


PbS, PbSO,, PbO und SQO,, 
kann man betrachten als die 
in einem System der drei Kom- 
ponenten Pb, O und 8. Die 
[sotherme wird dann ange- 
geben in einem Dreieck mit 
den drei Komponenten als 
Kekpunkte (Fig. 1). 

Denken wir uns nun, da 
a) keme anderen Phasen als 

_ orn Pb, PbS, PbSO,, Pb und 
Pb PEO Q SO, existieren; b) die Gasphase 
reines Schwefeldioxyd ist und 
die Bleiphase reines Blei. 








Fig. 1. 


In der letzten Annahme vernachlissigen wir die geringe Léslich- 
keit von PbS in geschmolzenem Blei und den Dampfdruck des PbS; 
in der ersten Annahme wird keine Riicksicht genommen auf die 
basischen Bleisulfate, welche nach den spiteren Untersuchungen 
von ScHenck und Rosspacu? intermediire Phasen zwischen PbSO, 
und PbO bilden. 

Wir werden nachher sehen, welehe Abinderungen die Gleich- 
vewichte erfahren, wenn wir diese Vereinfachungen fallen lassen. 

3. Denken wir uns PbS auf konstante Temperatur zwischen 

t Ber. d. D. Chem. Ges. 40 (1907), 2947; 41 (1908), 2917. — R. ScHENck, 


Physikalische Chemie der Metalle. 
2 Ber. d. D. Chem. Ges. 41 (1908), 2917. 
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600° und 800° erhitzt in einem einseitig geschlossenen Rohre, in 


dem eine beschrinkte Menge Sauerstoff eingepreBt wird. 

PbS wird zum Teil in PbSO, iibergefiihrt. 

Diese beiden Phasen sind bei einer Reihe von Temperaturen 
und Drucken nebeneinander stabil. Verringern wir aber den Druck, 
so wird, wenn dieser bis unter einen bestimmten Wert gesunken 
ist, eine der beiden folgenden Reaktionen anfangen: 


PbS + PbSO, = 2Pb+ 250, (1) 
oder 
PbS + 3PbSO, = 4PbO + 4580, . (2) 


In beiden Fallen entstehen neben den zwei anwesenden Phasen 
zwel neue, niimlich geschmolzenes Blei und SO, oder festes Blei- 
oxyd und 5O,. Es wird sich alsdann zwischen diesen vier Phasen 
ein monovariantes Gleichgewicht einstellen, das bei konstante: 
Temperatur nur bei emem einzigen Druck stabil ist. Diesen Druck 
nennen wir p, oder Pg. 

Nur in einem elnzigen, speziellen Fall, naémlich bei emem even- 
tuellen Ubergangspunkt, in dem die fiinf Phasen PbS, PbSO,, PbO, 
Pb und SO, koexistieren wiirden, sind p, und py, einander gleich. 
Im allgemeinen sind sie aber verschieden, und diese Ungleichheit 
hat zur Folge, daB nur eines der beiden monovarianten Gleich- 
cewichte stabil sein kann. 

Ist p; > p., so wird beim Zusammenfiigen der fiinf Phasen die 
Reaktion 1 von links nach rechts vorgehen und das dabei gebildete 
SO, auf PbO reagieren nach der Gleichung (2) in der Richtung < 
Beide Reaktionen zusammen haben nun Umsetzung 5 zur Folge. 


2PbS + 2PbSO, = 4Pb + 480, 
480, + 4PbO = 8PbSO, + PbS 
PbS + 4PbO = 4Pb + PbSO, (5) 


Die Reaktion geschieht so lange, bis eme der Phasen im ersten 
Ghed der Gleichung (5) verbraucht ist und nur die andere mit 
Pb + PbSO, iibrigbleibt. 

PbS und PbO sind dann also nicht stabil nebenemander. 

Ist umgekehrt p, < po, so haben die verschiedenen Reaktionen 
in entgegengesetzter Richtung statt und verschwindet eine der 
Phasen Pb oder PbO §,. 

Von den Phasenpaaren Pb-+PbSO, und PbS + PbO 
kann nur eines stabil sein; das andere ist metastabil. 






W. Reinders. 


Wir haben hier einen vollkommen gleichartigen Fall wie bei 
den reziproken Salazpaaren, von denen auch nur eines stabil sein 
kann. 

1. Betrachten wir jetzt auch die beiden anderen monovarianten 
Gleichgewichte, die mit SO, als Dampfphase méglich gedacht werden 
konnen und die angegeben werden durch die Umsetzungen: 


2PbO0+ PbS ws 8Pb+ S80, (3) 
Pb + PbSO,#2Pb0O + SO, (4) 


Fir den Fall, daB p, > p., folgt aus der Unvertragbarkeit 
der Phasen PbS und PbO sofort, daB das Gleichgewicht (3) nicht 
stabil sein kann und (4) wohl. 

Weiter mu dann ps > p, sein; denn sonst wiirde auf Reaktion 1 
in der Richtung —»> folgen kénnen Reaktion 3 in der Richtung <-, 

. welche beide Reaktionen zusammen die Umsetazung (5) in der Rich- 
tung <— bilden wiirden. Diese Umsetaung ist aber im Widerspruch 
mit der aus p, > p, folgenden Bedingung, daB Pb + PbSO stabil ist. 

Zum SehluB ist auch py > py; denn in diesem Falle kann durch 
Reaktion (2) in der Richtung —>, gefolgt durch (4) in der Rich- 
tung <-, auch wieder das stabile Gleichgewicht erreicht werden: 


PbS + 8PbSO, = 4PbO + 480, 
450, + 8PbO = 4Pb + 4PbSO, 


PbS + 4PbO = 4Pb + PbSQ,. 
Zusammenfassend finden wir also diese beiden Fille: 


A. Pb + PbSO, bilden das stabile Phasenpaar. Nur die mono- 
varianten Gleichgewichte 1 und 4 sind dann stabil und 
Ps > Pi > P2 — Pa- 
B. PbO + PbS sind stabil, und dann sind nur die Gleich- 
cewichte 2 und 38 moglich, wéhrend ps < py < ppg < py. 
5. Ausgehend von einem Gemenge von PbS und PbSOQ, (z. B. 
ain Fig. 1) werden also bei Entziehung von SO, entweder die Gleich- 
sewichte 1 und 4 (Feld PbS, PbSO,, Pb und PbSO,, Pb, PbO der 
ig. 1) durchgangen oder die Gleichgewichte 2 und 3 (Feld PbS, 
PbSO,, PbO und PbS, PbO, Pb), wobei zum Schlu8 nur die Phasen 
Pb +- PbS oder Pb + PbO itibrigbleiben. 
Ks folet hieraus sofort, daB die Reaktionen 1 und 3, die ge- 
wOhnlich als die beiden Reaktionen der Rostreaktionsarbeit an- 
gegeben werden, unmdglich beide stabile Geichgewichte sein kénnen. 
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Von den p-7T-Kurven, welche Scuenck und Rosspacu an den 
Gemengen PbSO, + PbS + Pb und PbS + PbO + Pb bestimmten, 


muB also wenigstens eine ein metastabiles Gleichgewicht angeben 


oder ein Gleichgewicht zwischen anderen Phasen als denen, welche 
miteinander ins Reaktionsrohr hineingetan wurden. 

Wir werden sehen, daB beide Gleichgewichte metastabil sind 
und da8 die von ihnen gemessenen Drucke sich beziehen auf ein 
Gleichgewicht zwischen anderen Phasen. 

6. Die in 2. sub a) gemachte Voraussetzung ist nicht richtig. 
Zwischen PbSO, und PbO kommen noch drei basische Salze als 
intermediire Phasen, und zwar PbO.PbSO,, (PbO),PbSO, und 
(PbO),PbSQgq. 

Die erste dieser kann im Gleichgewicht sein mit PbSO,. 

Die vier in § 3 erwihnten monovarianten Gleichgewichte 
werden dadurch wie folgt abgeindert: 


PbS + PbSO, = 2Pb + 250, (1) 

PbS + 7PbSO, = 4PbO.PbSO, + 450, (2) 
2PbO.PbSO0, + 3Pb5 = 7TPb + 580, (3) 
Pb + 3PbSO, = 2PbO.PbSO, + SO, (4) 


und die gefundene Alternative mu lauten: 
A. Pb+ PbSO, sind das stabile Phasenpaar; dann sind die 
Gleichgewichte 1 und 4 stabil und ps, > p; > po > Py, oder 
B. PbS + PbO.PbSO, sind das stabile Phasenpaar; dann sind 
die Gleichgewichte 2 und 3 stabil und ps < py < po < 7. 


4 


Versuche. 
Gemeinschaftlich mit F. GoupRIAAN. 

Das Gleichgewicht PbS + PbSO, + PbO. PbSO, + 50,4. 

7. Zur Untersuchung, welches von den in $6 erwihnten Phasen- 
paaren stabil war und zugleich zur Messung des SO,-Druckes des 
stabilen monovarianten Gleichgewichtes, wurde ein inniges Ge- 
menge von PbS und PbSO, (etwa 7 g) in einem Porzellanrohr, 
das mittels eines gliisernen Schliffes mit einem Manometer und der 
Luftpumpe verbunden war, erhitzt. 

Das Bleisulfid war aus einer Losung von Blelazetat mit H,5 
gefaillt und nach sorgfiltigem Waschen in emem Stickstoffstrom 
auf 200° bei 300° getrocknet. 

Das Bleisulfat war aus einer BleiazetatlOsung mit H,SO, ge- 
faillt und gleichfalls auf 300° getrocknet. 















W. Reinders. 


Das Gemenge befand sich in einem Porzellanschiffchen. Der 
im Reaktionsrohr freibleibende Raum war mit eimem Porzellan- 
stab ausgefiillt, um das Gasvolumen so gering wie méglich zu machen 
und dadureh die Gesechwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung so 
ero wie moglich. 

Die Erwérmung geschah im elektrischen Roéhrenofen. Die 
Temperatur wurde mit einem Pt-PtRh-Thermoelement und Gal- 
Vanometer gemessen. 

5S. Obwohl die reagierenden Stoffe zuvor auf 300° getrocknet 
waren, entwickelte sich doch noch etwas Wasser bei der Erhitzung 
im Vakuum auf 500°, das sich im kilteren Teil des Rohres ab- 
setzte und durch erneutes Evakuieren ausgetrieben werden konnte. 

Alsdann wurde bei verschiedenen Temperaturen zwischen 550° 
und 700° der Dissoziationsdruck gemessen. 

Das Gleichgewicht stellte sich sehr rasch ein, so dab, wenn 
die ‘Temperatur erhéht war und sich aufs neue Gas entwickelte, 
meistens schon nach 20 bis 80 Minuten keine Anderung des Druckes 
mehr beobachtet werden konnte. Dann wurde durch kurzes Er- 
hitzen auf etwas hohere Temperatur eine weitere Entwicklung von 
SO, herbeigefiihrt und nach Abkihlung auf die frihere Temperatur 
der Verlauf der Absorption des SO, beobachtet. Auch diese ge- 
schah mit groBer Geschwindigkeit. Das Gleichgewicht wurde also 
von beiden Seiten erreicht und lieferte Werte, welche héchstens 


2 bis 38 mm auselnandergingen. 


Auch stellte sich nach einer erneuten Evakuation stets wieder 
derselbe Druck ein. Das Gleichgewicht ist also unabhingig von 
der Totalazusammensetazung, was durch Anderung des Mischverhilt- 
nisses PbSO,: PbS bestitigt wurde. 

Die Resultate sind zusammengefaBbt in der Tabelle 1 und in 
der Kurve I der Fig. 2 graphisch dargestellt. 


Tabelle 1. 





7 PbSO, auf 1 PbS) 5 PbSO, auf 1 PbS = 3 PbSO, auf 1 PbS 


p t p t Pp 
58? 26 604 5O 590 30 
HO6 56 634 100 620 72 
630 94.5 660 185 670 222 
655 156 688 346 


680 
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Nachdem das Rohr zu mehreren Malen evakuiert war und sich 
also eine gewisse Menge des Dissoziationsprodukts gebildet und 
sich dabel gezeigt hatte, daf sich immer wieder dasselbe Gleich- 
gewicht eistellte, wurde der Ofen abgekiihlt und das Rohr heraus- 
vehnoluiien. 

Das Reaktionsprodukt war stark zusammengesintert und von 
hellerer Farbe als das anfiingliche Gemenge von PbS und PbSQ,. 
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Hier und da waren Korner mit sehr starkem Metallglanz sichtbar, 
wodurch anfangs die Vermutung entstand, daB sich Blei gebildet 
hatte. 

Bei niherer Betrachtung mit emer Lupe zeigten die Korner 
sich aber als sehr schén gebildete Kristalle von Bleiglanz, welche 
sich nicht nur zwischen der Reaktionsmasse, sondern auch an der 
Innenseite des Porzellanschiffechens und dem dufersten Ende des 
Fullkérpers abgesetazt hatten. Die Analyse lehrte, daB diese Kristalle 
vollkommen reines Bleisulfid waren, und auch in der Reaktions- 
masse konnte keine Spur von freiem Blei nachgewiesen werden. 

Es hat sich also kein Blei gebildet, so daB das Reaktionsprodukt 


basisches Bleisulfat sem mub. 









W. Reinders. 


PbS + PbO. PbSO, sind also das stabile Phasenpaar, 
Pb + PbsO, das metastabile. 

v. Foleender Versuch bestatigt dieses Resultat: 

Kin inniges Gemenge von PbSO, und feinem Bleischabsel wurde 
im Verhdltnis 10PbSO0,:1Pb in einem evakulerten zugeschmolzenen 
Glasrohr wahrend 8 Stunden auf 600° erhitzt. Das erhaltene Pro- 
dukt entwickelte mit starker Salzsiure deutlich Schwefelwasserstoff. 

Kine abgewogene Menge wurde jetzt in einem Kolben mit Salz- 
siiure erhitat und das ausgetriebene Gas in eine ammoniakale Lésung 
von W assers toffsuperoxyd celeitet. Diese Losung wurde nach 
Aufkochen angesiuert und die gebildete Schwefelséure als BaSO, 
cefillt. 5 @ von dem Gemenge, die anfénglich 0.880 g Pb ent- 
hielten, ergaben 0.0400 g BaSQ,, welche 0.041 g PbS entsprechen. 
Nach der Gleichung 


4Pb + 5PbSO, = 4PbO.PbSO, + PbS (5) 


sind zu diesem 0.041 ¢ PbS 0.142 ¢ Pb gebraucht. 

Obwohl also das Blei noch nicht voéllig verschwunden ist, hat 
sich doch fast ?/, nach obiger Gleichung umgewandelt.? 

10. Die beobachteten Drucke sind fast vélig den Werten 
cleich, die ScHenckK und Rosssacu sowohl an emem Gemenge von 
PbS -+- PbSO, -+- Pb wie an dem Gemenge von PbS + PbSO, + PbO 
beobachteten. Sie schlieBen, daB die Drucke sich beziehen auf das 
Gleichgewicht zwischen den ersten drei Phasen, und daB die anderen 
drei Phasen sich nicht vertragen. 

Aus dem Vorhergehenden folgt, daB beide Gleichgewichte meta- 
stabil sind und daB die beobachteten Drucke sich auf das Gleich- 
eewicht PbS + PbSO,-+ PbO. PbSO, beziehen. 

Die Tatsache, daB die Anwesenheit des Bleies keen merk- 
lichen EinfluB auf den Gleichgewichtsdruck hat, zeigt, daB Reak- 
tion 4, welche zu eimem héheren Druck p, fiihren wiirde, und die 
Reaktionen 1 und 8, welche ihn erniedrigen wirden, entweder ein- 
ander kompensieren oder, im Vergleich mit Reaktion 2, so trage 
verlaufen, daB sie den Druck nicht merklich 4ndern. Wahrschein- 
lich wird das feinere Blei bald verbraucht oder es vereinigt sich 


‘ Auch Jenkins und Smita (1. c. S. 691) haben, wie wir hinterher sahen, 
schon einen ahnlichen Versuch unternommen. Sie erhitzten ein Gemenge von 
gleichen Molen Pb und PbSO, in einem Porzellantiegel auf Dunkelrotgliihhitze 
wihrend einer halben Stunde und erhielten dabei eine Masse, aus der mit HCl 
soviel H,S ausgetrieben werden konnte, als 1.41°/, S entsprechen. 
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zu groberen Tropfen, die eine relativ sehr geringe Oberfliche zum 
Angreifen bieten. 

Das Gleichgewicht PbS + PbO.PbSO, + Pb + SQ,. 

11. Wenn man dem Phasenpaar PbS + PbSO, mehr und mehr 
SO, entzieht, so wird — bei UbermaB PbS zum SchluB alles 
Bleisulfat verschwinden und die beiden Phasen PbS + PbO.PbSO, 
iibrigbleiben. Das Gleichgewicht ist dann divariant und _ beide 
Phasen sind bei einer Reihe von Drucken < p, nebeneinander 
existierbar. 

Sinkt aber der Druck bis unter eine bestimmte Grenze, so tritt 
eine dritte kondensierte Phase auf. Zwei Phasen kommen dafiu 
in Erwigung, nimlich Pb und (PbO),PbSQ,. 

Gleich wie auf $. 214 und 215 fiir die beiden monovarianten 
Gleichgewichte mit PbS + PbSO, betont wurde, wird auch hier 
nur eine dieser beiden Phasen mit PbS + PbO. PbSO, im stabilen 
Gleichgewicht sein. 

Welche von beiden das ist, wird bestimmt durch die Richtung, 
in der die Umsetzung: 


PbS + 5(PbO),PbSO, = 4Pb + 6PbO.PbSO, (6) 
vorgeht. 

12. Ein imniges Gemenge von JBleischabsel und basischem 
Sulfat im Molenverhaltnis 3:1 wurde wihrend 8 Stunden in eimem 
evakuierten und zugeschmolzenen Rohre auf 670° bis 680° erhitazt. 

Das PbO.PbSO, war auf nassem Wege, nach D. Strémuoim! 
bereitet, durch Digerieren von Bleisulfat mit 1—2°/jiger Ammoniak- 
losung wihrend einigen Tagen. Die Analyse des erhaltenen Produktes 
ergab 84.88°/, PbO (PbO.PbSO, hat theoretisch 84.79.°/, Pb). 

Das Gemenge Pb+ PbO.PbSO, war nach der Erhitzung 
wenig geindert. Es ergab aber eine geringe Sulfidreaktion, und an- 
scheinend war also das gewihlte Gemenge nicht das stabile Phasen- 
paar. 

Wir miissen aber erwiigen, daB die Bleiphase nicht remes Blei 
zu sein braucht, aber wahrscheinlich auch noch PbS enthilt, und 
da8 sich also das gefundene Sulfid nicht als freie Phase, sondern 
als eine Lésung in geschmolzenem Blei in dem Gemenge befinden 
kann. 

Das PbS wurde darum quantitativ bestimmt. 


1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 88 (1904), 429. 












W. Reinders. 





2¢ von dem Gemenge, anfainglich 1.082 ¢ Pb enthaltend. 


ergaben 0.0174 g BaSO,. Diese entsprechen 0.0178 ¢ PbS. Nach 
der Gleichung (6) erfordern 0.0178 g PbS 0.070 g Pb. Es bleiben also 
1.022 ¢ Pb. Diese enthalten also pro 100g 1.78/1.022 = 1.77 g¢ PbS. 
Nach den Untersuchungen von FrrepricH und LERovux! ent- 
hilt eme an PbS gesittigte Losung in Blei bei 680° 2.5°/, PbS. 
Das PbS wird also nicht als freie Phase, sondern als eine Loésung 
in Pb in der Reaktionsmasse enthalten sein, und Pb + PbO.PbSO, 
bilden wahrscheinlich das stabile Phasenpaar. 
13. Die Dissoziationsversuche an emem Gemenge von PbS + 
PbO. PbSO, bestitigen diesen SchluB. 
Diese Versuche wurden in demselben Apparat vorgenommen 
wie die mit PbS + PbSQO,. 
Die Gasentwicklung wurde erst bei 680° merkbar. Das Gleich- 
_gewicht stellte sich wieder sehr schnell ein und konnte ausgezeichnet 
von beiden Seiten erreicht werden. Auch wurde nach Absaugen 
von gréBeren Mengen SO, stets wieder derselbe Druck gefunden. 
Um Zusammenschmelzen vorzubeugen, wurde die Temperatur 
nicht iiber 800° erhdht. 


Die Resultate sind in der Tabelle 2 eingetragen (Fig. 2, Kurve ITI). 
2 2) ‘ ' a] 


Tabelle 2. 





t p 
712 27,5 
740 63 
750 78 
753 87,5 
770 128 
790 233 


Diese Werte stimmen sehr gut mit denen, welche SCHENCK und 
RossBACH an einem ifhnlichen Gemenge fanden oder an eimem Ge- 
menge von PbS + PbO, das tiber 800° erhitzt worden war, und 
dann abgekihlt. 

Beim Offnen des Apparates zeigte sich die Reaktionsmasse 
stark zusammengesindert, aber nicht geschmolzen; das Porzellan- 
schiffehen war stark angegriffen und an dem Fiullkérper hatten 
sich schéne Kristalle von PbS abgesetzat. 

DaB die Reaktionsmasse metallisches Blei enthielt, war 


nicht zweifelhaft: es konnten grobe, weiche, an Papier abfirbende, 


. Metallurgve ” (1905), 536, 
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dehnbare Metallteilchen gefunden werden. Obendrein wurde das 


Blei auf folgende Weise nachgewiesen: Ein Teil des Reaktions- 
produktes wurde mit Ammoniumazetat und dann mit Bleiazetat 
ausgezogen, um PbSO, und PbO gu lésen. Der Uberrest wurde 
nach Auswaschen mit rauchender Salpetersiiure versetat. PbS geht 
dann quantitativ in PbSO, iiber, eventuell entstandenes Blei in 
Bleinitrat. Nach Austreiben der Salpetersiiure wurde das Blei- 
sulfat abfiltriert und das Filtrat auf Blei untersucht. Es gab eme 
starke Bleireaktion. Die Reaktionsmasse enthilt also metallisches Blei. 
Pb + PbO.PbSO, sind also das stabile Phasenpaar und 

die gemessenen Drucke beziehen sich auf die Reaktion: 
2PbO.PbSO, + 3Pb5 = 7Pb + 5580, (7) 


| 

Das Gleichgewicht Pb + PbO.PbSO, + (PbO),PbSO,. 

14. Aus vorstehendem folgt, daB — bei Uberma8 an basischem 
Bleisulfat — das Ende der Reaktion 7 ein Gemenge von PbO. PbSO, 
und Pb sein wird. (In dem Blei ist aber noch etwas PbS gelost.) 

Das divariante Gleichgewicht zwischen diesen beiden Phasen 
wird bei hinreichender Erniedrigung des Druckes wieder in ein 
monovariantes tibergehen. 

Die dritte Phase, welche dabei entsteht, kann nicht eine zweite 
Metallphase sem; denn die schon vorhandene Metallphase (die un- 
gesittigte Losung von PbS in Pb) ist mit remem Blei in jedem 
Verhiltnis mischbar. 

Sie mub also das an PbO.PbSO, folgende basische Sulfat 
(PbO),PbSO, sein, und die Reaktion, welche eintritt, ist die der 
folgenden Gleichung: 

Pb +/4PbO.PbSO, = 3(PbO),PbSO, + SO, (8) 

Das monovariante Gleichgewicht dieser Reaktion wird seiner- 
seits gefolgt von noch zwei anderen monovarianten Gleichgewichten, 
angegeben von den Gleichungen: 


Pb + 5(PbO),PbSO, = 4(PbO),PbSO, + SO, (9) 
Pb +. (PbO),PbSO, = 5PbO + SO, (10) 


Bei diesen Reaktionen verschwindet also primir ent- 
standenes Blei unter Bildung von PbO, bis zum Schlu8 nur Pb 
und PbO iibrigbleiben. 

15. Die Drucke, welche zu dem Gleichgewicht 8 gehdren, 
wurden mit einem Gemenge von Pb + PbO.PbSO, im Reaktions- 
rohre gemessen. 










W. Reinders 


erst ber 700° trat die Reaktion em. Das Gleichgewicht stellte 
sich sehr viel schwieriger ein wie bei den friiheren Gemengen. Ge- 
wohnlich waren 2 bis 3 Stunden erforderlich. Wahrscheinlich muB die 
soviel veringere Reaktionsgeschwindigkeit daran zugeschrie ben werden, 
dab das Metall zu groSeren Tropfen zusammenschmilazt und dann 
nur ele relativ geringe Oberfliche den Angriff der basischen Salze 
darbietet. Gewifi aber wird auch die gréBere Dampfspannung des 
Dleisulfids die Eimstellung der Gleichgewichte, in denen dieser Stoff 
eine de) reaglerenden Phasen ist, stark cefordert haben. 

Diese hier gefundene Trigheit der Eimstellung bestatigt aber 
das Vorhergesagte betreffs der Anwesenheit des Bleies bei dem 
Gleichgewicht PbS - PbsO, + PbO. PbsO, (S. 220) 

Das Gleichgewicht konnte trotz der Reaktionstrigheit vonbeiden 
Seiten erreicht werden. Gemessen wurden die folgenden Drucke 


‘i ©» urve : 
4 ig, 2, hur [I 1) Tabelle 3. 





t Pp 
750 36.5 
T71 61 
789 98 


bei -789° wurde dann das Rohr evakulert und aufs neue der 
Gleichgewichtsdruck bestimmt. Dieser war ungeindert. Auch nach 
dem zwelten Evakuieren erreichte der Druck wieder den alten Wert. 
Die gemessenen Drueke beziehen sich also auf em rein monovariantes 
Gleiehgewicht. 


Die Gleichgewichte Pb + (PbO),PbSO, + (PbO),PbSO, und 
Pb + (PbO),PbSO, + PbO. 


16. Ohne den Apparat zu Offnen, wurde nun mit demselben 
Gemenge die Versuche bei 789° fortgesetzt. Das Rohr wurde also 
zum cdritten Male und nachher noch mehrere Male evakuiert, und 
nach jeder Evakwerung wurde der Druck gemessen. Es zeigte sich 
nun, daB der alte Druck nicht mehr erreicht werden konnte. Der 
Gleichgewichtsdruck war niedriger, und zwar um so niedriger, je 
mehr SO, abgezogen war. Nacheimander wurde niémlich gefunden: 
93, 75, 61, 54, 41, 34 und 28 mm. 

Dieses abweichende Betragen kann auf zweilerle1 Weise erklart 
werden: 

a) Das Gleichgewicht ist nicht mehr monovariant, sondern 
divariant. Statt dreier Phasen beteiligen sich nur noch zwei, deren 
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eime eine wechselnde Zusammensetzung hat. Diese Phase konnts 


eine Schmelze seln oder eln sehr oxvdreiches basisches Sulfat mut 
varlablem PbO-Gehalt. Das Sehmeladiagramm PbO—PbSO, von 
ScHENCK und Rosspacu gibt aber dieser Anschauwung nw wenig 
Anhalt. 

b) Die felliessenel Drucke sind keine wahren Gleichgewichts- 
drucke, sondern deuten auf eimen stationiren Zustand hin. 

Falls doch beim Evakuieren der Druck bis unter den Druck 
des Gleichgewichts 9 sinkt, so kann das basische Sulfat (PbO),PbSO, 
sich weiter zersetzen und zur Bildung von (PbO),PbSO, Anlal 
veben. Pb + PbO.PbSO, streben dann der Gleichung & gemil 
nach dem Druck pg, (PbO),PbSO, + SO, aber nach der Reaktion 9 
in der Richtung <— nach pg. Wenn am Ende beide Reaktionen mit 
cleich groBer Geschwindigkeit stattfinden, so wird sich der Druck 
nicht mehr dander. Ks ist em stationérer Zustand erreicht, ein 
scheinbares Gleichgewicht, bei emem Druck zwischen pg und pg. 
Iie GréBe clieses stationiren Druckes wird aber noch abhiner 
sein von den relativen Mengen der verschiedenen Phasen. 

Es ist sogar denkbar, dai auch noch PbO entsteht und_ sich 
noch die Reaktion 10 an den Umsetzungen beteilict. 

17. Die zweite Annalhme war die mehr wahrschemliche. 1 
sie néher zu priifen, wurde ein Gemenge von Pb und (PbO),P5S0, 
im Druckrohr erhitat. 

Aus diesem Gemenge kann nur PbO als dritte Phase entstehen, 
so dab nur eime elnzige Reaktion, die vom Gleichgewieht 10, statt- 
finden kann. Der gemessene Druck ist dann also em wahrer Gleich- 
cewiehtsdruck. 

(PbO),PbSO, war durch Zusammenschmelzen von 1 PbSO, mit 
etwas mehr als 3PbO gewonnen. Die Analyse der Schmelaze ergal 
70%, PbO, wahrend (PbO),PbSO, theoretisch 65,8°,, PbO verlangt. 

Das Gleichgewicht stellte sich sehr schwer em; es konnte abe: 
von beiden Seiten erreicht werden. 

Bei 750° wurde gefunden 21 mm. Nach einmaligem Eva- 
kmieren wieder 2i mm. Dann bei 772° 28 mm und bei 7909 35 mm. 
Nun wurde nochmals evakuiert, und erreichte der Druck bei 772°, 
jedesmal nach Absaugen vor +100 mm 5QO,, folgende Werte: 
25. 21. 18 und 18 mm. Der Druck ist also nicht konstant. 

Als nach Abkiihlung der Apparat geOdffnet wurde, zeigte sich. 
daB sowohl der Fillkorper wie das Porzellanschiffehen itl dey 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 9° LS 
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Reaktionsrohr angeschmolzen waren und nur durch Konlgswasser 
oscelost werden ke nriten. 

Das Kutektikum von PbO und (PbO),PbSO, hegt nach ScHENCK 
und Rosspacnu bei 820°. Da die Temperatur nicht tiber 790° ge- 
tiegen war, kann die Reaktionsmasse allein nicht geschmolzen sei. 
Wahrschemlch wird aber bei diesen Temperaturen das Porzellan 
chon so stark von dem Bleioxvd angegriffen, daB em geschmolzenes 
Lleiglas entsteht. Das Porzellan kann sich dann aber auch auf andere 
Weise iit) der Re aktion beteiligen, wodurch dle Druckmessungen 
nicht mehr Zuverlissig sind. 

Ks wurde darum in eimem anderen Versuch, statt Porzellan, 
ein Schiffehen aus Magnesia benutat, in dem zuvor PbO geschmolzen 
war und das von PbO nicht angeegriffen wird. Bei 780° wurde ge- 
messen p-= 28 mm, nach Evakweren p = 22 mm, dann bei 800° 
$8 mm und bei der gleichen Temperatur jedesmal nach Absaugen 
von etwa 100 mm SO, 30, 22, 16 mm. Es wird also wieder kem 
konstantes Gleichgewicht erreicht. 

Obwohl die Temperatur nicht tiber 800° gestiegen war, zelgte 
si¢h beim Offnen des Apparates doch, dab die Reaktionsmasse wieder 
reschmolzen und sogar fast ganz durch das Sehiffechen  hin- 
durch gesehlagen war. KEntweder wird also die Magnesia von PbSO, 
angegriffen oder die PbO—PbSO,-Eutectica legen niedriger als 
von ScHENcK und Rosspacu angegeben wird, z. B. schon bei 780° 
oder 790° In diesem Falle wiiren die hier besprochenen mcno- 
varianten Gleichgewichte, an denen sich nut feste Phasen und SO, 
beteiligen, auch nicht bis zu 820° verfolebar, sondern nur bis 780 
oder 790° Bei diesen Temperaturen ist aber der Dissoziations- 
druck so germeg und die Einstellung des Gleichgewichts so langsam, 
daB eine genaue Bestimmung dieser Drucke nicht méglch ist. 

Diese KErwiigung und der Mangel an geelignetem Material. das 
der Einwirkung von PbO, PbSO, und Pb bei héheren Temperaturen 
widerstehen konnte, LeB uns auf weitere Versuche zur Bestimmung 
der Gleichgewichte 9 und 10 verzichten. 

Nehmen wir aber an, dab PbO und (PbO),PbSO, 1m _ festen 
Zustande nicht mischbar sind, daB also ein Gleichgewicht 10 be- 
steht und daB der Wert 23 mm _ bei 780° diesem Gleichgewicht 
entspricht, so wird die p-T-Kurve fiir dieses Gleichgewicht ungefahr 
<0 sein, wie die Kurve V in Fig. 2 angibt. Die p-T-Kurve ces 
Gleichgewichts 9 hegt dann zwischen III und V und ist in Fig. 2 
schematisch durch IV angege ben. 
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Die Unvertraglichkeit von PbO und PbS. 


18. Obwohl aus dem Vorangehenden einleuchtet, daB PbS 
und PbO nicht koexistieren koénneh, wurden’ doch noch einige 
besondere Versuche angestellt, um diese Anschauung zu be- 
stiitigen. 

SCHENCK und RossBacw nehmen doch in allen ihren Publi- 
kationen das Gleichgewicht PbS + PbO als stabil an, obwoh! schon 
aus ihren Dissoziationsversuchen hervorgeht, daB die Messungen 
mit emem Gemenge dieser Phasen nicht immer reproduzierba) 
sind, und mit emem Gemenge, das zuvor tiber 800° erhitazt worden 
war, ganz andere Zahlen erhalten wurden als mit emem Gemenge, 
das diese Temperatur nicht iiberschritten hatte. Sie stellten auch 
die Bildung von Sulfat fest, nehmen aber an, daB dieses Sala’ nur 
bei hoher Temperatur entstehen Kann und bei schneller Abkiihlung 
bis auf miederen Temperaturen erhalten bleibt. 

Wir haben nun em inniges Gemenge von 4 Molen PbO und 
1 Mol PbS in evakwerten und Zzugeschmolzenen Rohren, wihrend 
11/, bis Stunden auf 670° bis 680° erhitat. 

Das Reaktionsprodukt war sehr deutlich sulfathaltig. Quanti- 
tativ wurde der Sulfatgehalt folgenderweise bestimmt: Eine ab- 
vewogene Menge des Reaktionsproduktes wurde mit Na gCOg,-Losung 
vekocht und mit CO, gesittigt. Vorhandenes PbSO, wird dabei 
in PbCO, iibergeftihrt. Nach Filtrieren und Ansiiuern wurde un 
Filtrat das Sulfat als BaSOy, gefallt. Zur Kontrolle wurde auch ein 
Blankoanalyse des nichterhitzten Gemenges gemacht, das dabei 
cleich lange wie die Proben der Reaktionsmasse mit Soda vekoeht 


wurde. Das Resultat war folgendes: 





Dauer der Erhitzung Gramm BaSO, Mehr Gramm BaSO, 
auf 675°, per als im 
in Stunden Gramm Gemenge Nuliversuch 
0 0.0498 aa 
1'/, 0.0758 0.0260 
: ‘> 0.1000 0.0502 
6 O,1121 0.0628 


Hitte sich das Gemenge vollig umgesetzt nach der Gleichunyg 
5 PbO + Pbs PbO. PbSO, L4Pb. 


so wirden aus 1 g Gemenge 0.154 g BaSQO, erhalten sein. Ob- 
wohl diese Umsetzung nach 6 Stunden also noch nicht vollstindig 


15° 
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wal, 80 Ist doch dei erate Teil des PbO 4 PbS-Gemenges nach 


(Llese! Aeit Vel schwunden.! 


Die Drucke, welche ScHENCK und RossBacH an eimem (Ge- 
lenge Von Pb + PbS + PbO beobachtet haben, konnen also keine 
Beziehung haben auf em Gleichgewicht dieser drei Phasen mit 
SU,, sondern entsprechen eln anderes. 

Wenn man sie vergleicht mit unseren p-T-Kurven, so zeigt 
sich, daB die Messungen bis unter 800° sich beziehen auf das Gleich- 
vewicht Pb + PbO.PbSO, + (PbO),PbSO, und die spiiteren an 
dem Gemenge, das tuber 800° erhitzt worden war, auf das Gleich- 
vewicht Pb + PbS -+- PbO .PbSO,. 

\uch unter 800° stellt sich aber das letzte Gleichgewicht, das 
bel gentigendem UbermaB PbS das stabile ist, em, wie aus foleendem 
Versuch hervorgeht. 

Kin Gemenge von 4 Mol PbS auf 1 Mol PbO wurde im Druck- 
rohr erhitat. Bei 660° trat die Gasentwicklung ein. Nach Evakuation 


wurden bei 750° foleende Druckinderungen beobachtet. 





Zeit in alae Zeit in Deiiah 
Minuten Minuten 
0 5 160 23 
7 14 220 65 
20 26 PSC) 74 
34 33 340 SI 
42 35 400 83 
10 4] 460 S3 
100 44 





Der Druck steigt also schnell bis etwa 38 mm und lauft dann 
welter langsam an bis zu 883mm. Der erste Druck ist ein Punkt 
de) p- T-hurve von Pb PbO. PbSO, t (PbO),PbSO,, der aweite 
eine der Kurve von Pb + PbS + PbO.PbSO,. 

Auf ihnhche Weise wurde an emem neuen Gemenge bei 790° 
ein erster Haltepunkt bei etwa 100 mm gefunden und ein End- 
druck bei 286mm. Der erste Punkt hegt wiederum auf Kurve III. 


der zgweite auf Kurve LI. 


' Auffallend hoch ist das Ergebnis an Sulfat bei dem Nullversuch. Da 
das verwendete Bleioxyd sowohl wie das Sulfid sulfatfrei waren, findet die Um- 
wandlung von PbO + PbS in Sulfat offenbar auch schon in der wasserigen 
Losung bei Siedehitze statt. PbO und PbS sind also auch bei niedriger Tem- 


peratur nicht stabil nebeneinander. 
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Zusammenfassung. 


19. Ks zeigt sich also, daB, anfangend mit einem Gemenge 
vou PbS t PbSO,, bel isothermer SO,-Entaiehung nachemande) 
folgende monovarlante Gleichgewichte erreicht werden, die in der 


hig. 3 durch die Felder I, I, II, IV und V angegeben sind. 


|. PbS- PbSO,—PbO.PbSO,. 
ll. Pb.—PbS —PbO. PbSQ,. 
Ill. Pb,—PbO. PbSO,—(PbO),PbSO,. 
iv... Pb (PbO),PbSO,—(PbO),PbSO,. 
Vv. Pbz (PbO),PbSO,—PbO. 


Iie bleiphase in diesen Gleichgewichten kann noch etwas 
PbS enthalten. Die Konzentration dieses Sulfids ist aber bei den 


S 
































Z > 
PSO, \ 
PS a " 17 , \ 
o = 7 N \ 
pT emer = 7 fa a \ 
< ar 2 
p Zwy Peo 0 


verschiedenen Gleichgewichten nicht dieselbe. Diese Differenzen 
sind in der Fig. 3 schematisch angegeben durch die Punkte a, 6, 
ec und d. ‘latsachlich fallen diese Punkte alle fast zusammen mit 
dem Eekpunkt Pb; a, die von PbS gesittigte Lésung, enthilt doch 
ber 680° nur 2.5°/, PbS. 

Fig. 2 gibt die p-7-Kurven dieser monovarianten  Gleioh- 
vewlchte. Die Kurven begrenzen das Existenzgebiet der verschie- 
denen Phasen, und zwar ist: 

A das Existenzgebiet von PbS + PbSO,, 
oR. cas 7 5» PbSO, + PbO.PbSO,, 
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( das Existenzgehiet von PbO. PbSO, - Ph, 


-_ 7 , (PbO),PbSO, + Pb, 
et e , (PbO),PbSO, + Pb, 
a ¥ , PbO+ Pb. 


lurst ber den Temperaturen und Drucken des Feldes F wird 
also aller Schwefel aus dem tostgut ausgetrieben.! 
20. Wenn die in der Tabelle 1 (erste tethe) cefundenen Werte 
lk ae) Gleichung 0 , 
ogp= — =. «+ Konst. 
> d 4.5717 
substitmert werden und diese Gleichungen dann zwel zu zwei kom- 
biniert werden, so labt sich Q der Reaktion 


PbS + 7TPbSO, = 4PbO.PbSO, + 480, + 4Q, 


berechnen. Als Mittelwert wurde gefunden Q, - 38390 eal. 
\uf ahnliche Weise finden wir aus den p-T-Werten der Tabelle 2 
lnk Cle} Reaktion 


3PbS + 2PbO.PbSO, = 7Pb + 580, + 5Q, 


als Mittelwert fir Q, 54324 eal. 


Ber den mittleren Temperaturen, ber denen die Reaktionen 
statttinden. nilt also: 
PbS 4 7PbSO, 4PbO.PbSO, + 450, — 4 & 38390 cal. 
OPbss tPHbO.PbSO, 14 Pb M*10S80, — 10 x 54824 eal. 
also = 7TPbS + 7PbSO, l4Pb + 1450, — 696800 eal. 
ode) PbS + PbSO, 2Pb 4 250, — 99543 eal. 
\us den Molekiulwiirmen 
PbSO, 216210 eal 
PbS 193860 
SO, = 70170 


\ 


wird fiir diese Gleichung berechnet Q, — 952380 eal. Die Uber- 


elinstimmung ist sehr gut. 


' Diese Kurven sind nur bis zum Schmelzpunkt der PhO—PbSO,-Gemengen, 
d. h, 820° bis 900°, richtig. 


Deljt, Anorg. u. Phys.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1915. 
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Bestimmung der Avogadroschen Konstante durch 
Messungen der Brownschen Bewegung der Teilchen 
in Goldhydrosolen. 


Von ARNE WESTGREN. 


1. Frihere Bestimmungen der Konstante durch das Studium der 
Brownschen Bewegung. 


Obwohl schon vor etwa vierzig Jahren die Vermutung aus- 
vesprochen wurde, daB die von dem englischen Botaniker Roper 
Brown 1827 entdeckte Eigenbewegung der in emer Flissigkeit 
suspendierten Korperchen von den Stoben der sie umgebenden 
Molekiile hervorgerufen wird, hat man sie erst In den letzten zehn 
Jahren dureh experimentelle Untersuchungen bestitigt. 

Die Arbeiten von THE SVEDBERG! (1906) und Seppe? (1908) 
kénnen als erste Indizien fiir die Richtigkeit dieser Auffassung de: 
brownschen Bewegung angesehen werden, da dureh sie die Ab- 
hingigkeit derselben von der inneren Reibung des Suspensionsmittels 
baw. der Temperatur als mit der nach der molekularkinetischen 
Erklirune des Phinomens zu erwartenden in Ubereinstimmung 
stehend dargetan wurde. 

Ein endgiiltiger Beweis wurde jedoch erst durch die Arbeiten 
erbracht., die darauf abzielten, den Ausammenhang zwischen de) 
Kivenbewegung eines Teilchens und semer Grobe festaustellen. Unte) 
diesen sind in erster Linie die beriihmten Untersuchungen von 


JEAN Perrin? zu nennen, tiber welche, da des Verfassers eiger 

' Zeitschr. f. Elektrochem. 12 (1906), 909. Ark. f. kemi usw. utg. af kK, 
Svenska Vetenskapsakad. 2 (1907), No. 29 u. 34. Studien zur Lehre von den 
kolloiden Lésungen. Nova acta reg. soc. sc. Upsaliensis, ser. 4, vol. 2, No. |, 
Uppsala 1907, 

2 Sitzungsber. Ges. Naturw. Marburg 1907, S. 182. 

3 (Compt. rend. 146 (1908), 967; 147 (1908), 475, 530, 504; 162 (1911), 1380, 
1569. Ann. Chim. Phys. [8| 18 (1909), 5. Die Brownsche Bewegung und di 
wahre Existenz der Molekiile, Dresden 1910. La théorie du rayonnement et ics 
quanta, Paris 1912, S. 153—253. Les Atomes, Paris 1913. Die Atome (iiber 


setzt von LOTTERMOSER), Dresden und Leipzig 1914. 
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velter unten beschriebene Experimentalstudien auf diesem Gebiet 
iit denselben in engstem Zusammenhang stehen, etwas emgehende: 
berichtet werden soll. 


Die wichtigsten der PrErRrinschen Bestimmungen sind auf den 
emlalen Kunstgriff begriindet, die translatorische kinetische Energie 
eines In einer Flissigkeit in Brownscher Bewegung befmdlichen 
Teilchens mit dem Betrag an potentieller Energie zu vergleichen, 
den es infolve semer Schwere in Relation zu emer Horizontalebene 
besitazt. Diese GréBe kann aus relativ leicht zu erhaltenden Daten 
ermittelt werden, und es wird dadurch nach dem Prrrinschen Ver- 
fahren moglich, ein Mali der kmetischen Mnergie emes ‘leilchens 
“zu finden. 

Wenn die Brownsche Bewegung emen molekularkinetischen 
lrsprung hat, ist es sehr wahrschemlich, dab das MaxweE.i-Bo.tz- 
MANNsche Gesetz von der gleichen Vertellung der Energie fiir dle 
'eilchen giiltig ist. Der Betrag der kinetischen Energie eines Teil- 
Fe ag 
ie | 
sein, wenn fF die Gaskonstante, 7 die Temperatur und N die 


echens sollte demnach gemif der kinetischen Gastheorie 


\voGaprosche Konstante bedeuten. Wird dieser Ausdruck aut 
den Betrag der kinetischen Energie emes Teilehens in elmer kol- 
loiden Lésung bezogen, und stellt es sich heraus, daB der so erhaltene 
Wert von N mit dem im anderer Weise gefundenen identisch ist, so 
ist damit ein unzweideutiger Beweis fir die Richtigkeit der mole- 
kularkinetischen Erklirung des Brownschen Phinomens gegeben. 
Geht man von der Giiltigkeit des erwaihnten Aquipartitions- 
vesetzes aus, so ist dadurch auch eme Methode gegeben, die 
\voGaprosche Konstante durch Untersuchung der Brownschen 
Bewegung zu bestimmen. Diese Ermittlung schliebt jedoch, was 
besonders betont werden mub, solange die Giltigkeit der MAXwELL- 
BoitzMANNschen Regel fiir suspendierte Teilchen nicht bewiesen 
worden ist, eine Annahme in sich ein, und die so erhaltenen Werte 
von N stehen daher hinter den nach einigen der oben beschriebenen 
Methoden gefundenen an Zuverlissigkeit ein wenig zwiick. Ware 
4. B. ein Wert der ersterwibnten Art von den letzteren wenn auch 
nur um eimige Prozente verschieden, so kann man nie behaupten, 
daB er genauer ist, wie sorgfiltig die experimentelle Ausgestaltung 
der Methode auch sein mag, da man nicht weib, ob die Abweichung 
der Nichtgiiltigkeit der erwibnten Aquipartitionsregel zuzuschreiben 
ist. Erst bei vélliger Ubereinstimmung des durch das 
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Studium der Brownschen Bewegung eefundenen Wertes 
der AvoGaproschen Konstante mit den auf anderen Wegen 
erhaltenen kann man jenen Wert als ganz guverlissig 
betrachten. 

Wenn em Kolloid in Ruhe gelassen wird, sinken seine Teilechen 
zu Boden. Infolge der Brownschen Bewegung bleiben sie jedoch 
nicht auf dem Boden hegen, sondern es stellt sich nach hinreichende: 
Zeit em Gleichgewicht zwischen der durch diese Bewegung be- 
wirkten Diffusion und der Fallbewegung ein, dessen analytischen 
Ausdruck fur ein gleichférmiges Kolloid PERRIN mit Hilfe des Be- 
oviffes des osmotischen Drucks in einfacher Weise hergeleitet hat, 
nachdem er schon vorher durch Wahrschemlichkeitsrechnung von 
A. ErnstEin! gefunden worden war. Er lautet in der Form, dic 
PERRIN zur Berechnung von N benutazte: 


ln "= ggi4 — Ojh, 


WO 
no die Zahl der Teilechen pro Volumeimheit in der Bodenschicht. 
n die Zahl der Teilehen pro Volumemheit in der Hohe h, 
p das Teilchenvolumen, 
A das spez. Gew. der dispersen Phase, 
ne ., des Dispersionsmittels und 
q die Beschleunigung der Schwere bedeuten. 


Als Beobachtungsmaterial wiahlte PERRIN Suspensionen von 
Grummigutt oder Mastix. Sie enthielten anfinglich Teilehen von 
verschiedener Grobe; durch wiederholtes Zentrifugieren dersel ben 
wihrend einer bestimmten Zeit und mit emer gewissen Geschwindig- 

| keit und AbgiebBen der liber dem Sodensatz stehenden Losune 
wurden jedoch die Teilchen, deren Volumen kleiner als em gewisses 
war, hinweggeschafft und dann azuletzt durch eime letate Zentr- 
fugierung wihrend einer etwas verkiirzten Zeit die gréBeren Teilchen 
hinweggetrieben, so dab zuletzt im Dekantat ein Kolloid von prak- 
tisch gleich groBen Teilchen vorhanden war. 

Die Dichte der suspendierten Kornchen warde auf verschiede ne 
Weise bestimmt, teils durch Austrocknen der Emulsionen im 
Trockenschrank und Messung der Dichte des entstandenen Harz- 


clases nach der Schwebemethode von RetrGrers (Zusatz von Brom- 


! Ann. d. Phys. (4) 19 (1906), 371. 












234 A, Westgren. 


kullu), teils durch Anwendung der Retegprsschen Methode direkt 
auf die Emulsion, wo die Neigung der Teilchen zum Sinken ode 
Steen in der Zentrifuge untersucht wurde, teils auch durch em 
pp knometrisches Verfahren. Die verschiedenen Methoden erga ben 
ut ubereinstimmende Resultate. 

Der Teilehendurchmesser wurde ebenfalls auf verschiedenen 
Ween ermittelt, teils durch Messung der Fallgeschwindigkeit de. 
leilchen in einem kapillaren Rohr, woraus der Teilehenradius mit 
Hilfe des SvokgEsschen Gesetzes berechnet werden konnte, teils durch 
\usziihlune der zu eimem gewissen bekannten Volumen der Emulsion 
ehorenden ‘Teilehen, die durch sehwaches Ansiéuern der Loésung 
zi Anhaften an den Winden des Priparats gebracht worden waren, 
welche Zahl im Verein mit dem bekannten Gehalt der Kmulsion an 
Harz zur Ermittlung des Teilechenvolumens diente, teils konnte die 
Liinge einer gewissen Zahl an geradlnig aneimander gereihten und 
an der Wand einer mikroskopischen Kammer abgesetzten Teilchen 
cuekt gemessen werden. Die Resultate dieser Messungen stimmten 
Hitemander sehr gut iiberein, wodurch auch ein Beweis fiie die 
(riiltigkeit des SvrokEsschen Gesetzes fiir klemere, sphirische Ko6rper 
rbracht wurde. 

Juv Ermittlung der Teilchenverteilane beim Sedimentations- 
leichgewicht wurden Emulsionsproben in mikroskopische _Kammern 
cinveschlossen und nach eingetretenem Gleichgewicht mikroskopisch 
untersuch’. Mit Hilfe der Mikrometerschraube des Mikroskops wurde 
uf Schichten in bekanntem Abstand voneimander eimgestellt, und 
vuch Zihlung der durch eme passende Okularblende (durch die 


yochstens 5 oder 6 Teilchen gleichzeitig gesehen werden konnten) 


beobachteten Teilehen — eme Zihlung, die so oft wiederholt wurde, 
daf sie einen zaverlissigen Mittelwert ergab — wurde die Abhingig- 


keit der Teilehenkonzentration von der Hohe festgestellt. Bei diesen 
Bestimmungen wurde auch fir Kmulsionen mit gréBeren Teilchen 
ine Methode mit wiederholten photographischen Aufnahmen_ be- 
nutzt. Durch diese Untersuchungen fand Perri, dal die Teilchen- 
konzentration, vuna WV le es die oben mitgeteilte Formel fordert, eime 
\ponentiale Funktion der Hohe ist. 

Die in der oben mitgeteilten Formel enthaltenen GréBen wurden 
von PERRIN und semen Schilern (BsERRUM, DABROWSKI, BRUHAT U. a.) 
unerhalb weiter Grenzen variert. So wurden Emulsionen von welt 
verschiedener Teilchengrobe (Volumvariation 1 bis 50), Von Ver- 


schiedenen dispersen Phasen (Gummigutt und Mastix), von ver- 
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schiedenen Dispersionsmitteln (Zusatz von Glyzerin, sogar in so 
crober Quantitiit, dab 4 — 6 <0) und bei weit verschiedener Tem- 


peratur untersucht. 

Bel der Kinsetzune der experimentellen Daten im die Forme! 
wurden fir N Werte zwischen 65.10?" und 72.107" gefunden, und 
als den guverlissigsten derselben gibt Perrin N = 68.2. 107? an. 

In der letzten Zeit hat Prrrin! das Sedimentationsgleich- 
gewieht gleichf6rmiger Sole bei so hohen Konzentrationen, dab du 
Volumina der Teilechen und die zwischen ihnen wirkenden Zentral- 
krafte die Teilchenverteilung beeinflussen, theoretisch erértert und 
eine Formel, die eine Prufung der VAN DER WaAALschen Zustands- 
vleichung fir Kolloide vestattet, aufgestellt. Die experimen telle 
Untersuchung dieses Problems wurde dann von R. CONSTANTIN" 
ausgefiihrt, der die Verteilung der Teilchen eimes gleichformigen 
Gumimiguttsols gemifb der Perrinschen Methode feststellte. Sei 
Messungen erwiesen die Brauchbarkeit der VAN DER WaAALschen 
Gleichung innerhalb emes betrichtlchen lLonzentrationsge biets, und 
der mit Hilfe dieser Gleichung aus den Versuchsdaten berechnete 
Wert von N betrug 60. 107", 

A. Ernstern? und M. v. SMoLucHowskI? haben die Brownsche 
Bewegung theoretisch erdrtert, und thre Ergebnisse sind fir die 
Krforschung dieser Erscheinung von grober Wichtigkeit. Sie haben 


u.a. folgende Forme! aufgestellt: 


wo A, das muittlere Quadrat der Versehebungen der ‘Teilehen 
wahrend der Zeit t in der Richtung der 2-Achse und f den Reibungs- 
widerstand bedeuten, welche Formel fiir den Fall, dab das SroKkrs- 
sche Gesetz, f 070 7) Pp. 
ciiltig ist, in den Ausdruck: 

RT 


4. = — t 
: N 32nP 


libergeht, wo 7 die innere Reibung des Dispersionsmittels und 2? den 


Teilchenhalbmesser bezeichnen. 


' Compt. rend. 168 (1914), 1168. 
> Compt. rend, 168 (1914), L171. 
Ann. d. Phys. [4| 17 (1905), 549; 19 (1906), 371; 22 (1907), 569 
+ Bull. de Vacad. de Cracovie, Cl. sc. math. et nat. 1906, S. 577. Ann. d. 
Phys. [4] 21 (1906), 756. 
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Von der groben Menge Untersuchungen, die aur Prifang dieser 


forme! ausgefiihrt wurden, werden im folgenden nur diejenigen 


erwihnt, die auf eime Bestimmung von N abgezielt haben. 

Auch diesen Weg, die AvoGaprosche Konstante durch Messune 
der translatorischen Brownschen Bewegung zu ermitteln, hat PERrtN! 
ingeschlagen. 

Die Bewegungen der Teilehen im den durch fraktionierte Zentri- 
fumierung gleichformig gemachten Kmulsionen wurden von PERRIN 
und seinen Schiilern CHAUDESAIGUES, ByERRUM und DaBrRowskKI 
im Mikroskop direkt beobachtet und die Lage der Teilehen wm iiqui- 
distanten Zeitpunkten unter Verwendung emes Zeichenapparates 
notiert. Aus dem so erhaltenen Werte von 47, und aus dem in oben 
beschriebener Weise ermittelten Teilchenhalbmesser konnte mit Hilfe 
der erwihnten Gleichung N bereehnet werden. Auch bei grober 
Variation der inneren Reibung des Dispersionsmittels (Zusitze von 
/ucker, Harnstoff und Glyzerm) und der GrodBe der Teilchen 
‘timmten die Ergebnisse innerhalb etwa 50°/, des niedrigsten Wertes 
iiberein. Als wahrscheimnlichsten Wert gibt Perrin N = 68.8 . 107 
an, was mit dem durch die Teilchenverteilung beim Sedimentations- 
vcleichgewicht erhaltenen in gutem Eimklang steht. 

Mittels der von Ernsrrrn? fiir die Rotationsbewegung eines in 
einer Fliissigkeit suspendierten sphairischen Korperchens angege benen 
Forme: 
> 
N 4a7P° 


~ 


(J 


wo ow? das mittlere Quadrat der Rotation emes Teilchens um eime 
\chse wiihrend der Zeit t bedeutet, ist es auch PERRIN celungen, 
eine Bestimmung von N durchzufiihren. Seme diesbeziighchen 
Vessungen wurden an gréBeren, in konzentrierten Harnstoffl6sungen 
suspendierten Gummigutt- oder Mastixkiigelchen (P = 6.5 4) vor- 
cenommen, und die Drehungen derselben konnten durch Beobach- 
tungen an in den Kiigelehen befindlichen Eimschliissen messend 
verfolet werden. Aus diesen Untersuchungen ergab sich N = 65 . 10”. 

SchlieBlich hat auch Brititourn® auf Anregung von PERRIN 
die Diffusion der Gummigutteilchen in emer PERRINschen HKmulsion 
untersucht, indem er den Zuwachs der an den Glaswanden einer 


‘h ¢. 
* Ann. d. Phys. (4) 19 (1906), 379. 
Ann, Chim. Phys. (8) 27 (1912), 412. 
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nut gleichformiger Gummiguttsuspension gefiillten, planparallelen 
Kivette anhaftenden Teilchen beobachtete. Dabel wurde voraus- 
vesetzt, dab alle Teilchen. die diese Wiainde trafen, sich auch wirklich 
an denselben festsetzten. 

Leider scheint seine theoretische Behandlung des Versuchs- 
materials, die auf die KINSTEINsSCche Formel fiir die Diffusion 
1? =2 Dt (D= che Diffusionskonstante) begriindet ist, mit einem 
Fehler behaftet zu sem. Die a-Komponente der mittleren Ver- 
scluebung eles Teilchens setzt er nimiich gleich der Quadratwurze! 
aus dem Mittelwert der Quadrate der Lageninderungen in de) 
hichtung der 2x-Achse, also gleich A,. Nach bekannten Regeln tindet 


s* 


ian aber leicht, dab jene Grobe im der Tat | last. Ks wh 
il 


daher entgegen der Behauptung von PERRIN und BrILLOUIN dure} 
diese ,,Vereinfachune™ em kemeswegs zu vernachilissigender Fehle: 
elngetiihrt. Wird der korrekte Ausdruck dieser Verschiebune be - 
nutazt, so erhaélt man aus den Brintournschen Versuchen fiir di 
AvoGaprosche Konstante den Wert 44.107", statt des von ihm 
ermittelten 69.1022, und die Ubereinstimmung seines Ergebnisses 
nut dem von PERRIN in oben beschriebener Weise bestimmten Wert 
68.5 .10?7 ist also in der Tat micht so gut, wie sie sehemt. 

Unter anderen tiber die Brownseche Bewegung ausgefihrten 


Untersuchungen, die zu emer Ermittlung von N geftihrt haben, 


verdienen in erster Linie die von THE SVEDBERG angestellten 
wihnung. Aus semen Arbeiten im Jahre 1906, die oline WKenntnis 
der Ernstrernschen Formeln vorgenodnmen wurden, und die oben 
bereits besprochen sind, konnte schon die Grobenordnung diese) 
Grobe gefolgert werden. 

Durch seine Messungen uber die Diffusion sehr hochdisperse: 
Goldhyvdrosole}, wobel eine optische Methode zur KMrmitthung de) 
Diffusionsgeschwindigkeit benutat wurde, fand er NV = 58, 10%", Dy 
TeilchengréBe der Sole wurde nach der von ZsIGMONDY angegebenen, 
auf dem Anwachsen von Goldteilchen in mit Wasserstoffperoxyd 
versetater Goldchloridlésung begriindeten Keimmethode festgestellt. 

Im Verein mit Katsust [NovyE? hat er auch ein sinnreiches 


Verfahren ausgearbeitet, die translatorische Bewegung der Teilehen 


1 Zeitschr. f. phys. Chem. 67 (1909). Ark. f. kemi usw. utg. af K. Svenske 
Lele nskapsakad, 8 (1909), No. 22. Die Existenz der Molekiile, Leipzig 1912, 
Ss. 78—83. 

2 Ark. f. kemi usw. utg. af K. Svenska Vetenskapsakad, 4 (1911), No. 1%, 


5~ 


Die Existenz der Molekiile, Leipzig 1912, S. 123-—137. 
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in kolloiden Losungen genau zu messen. Dazu wurde das SIEDEN- 
rOPF-ZSIGMONDY sche Ultramikroskop und eln besonders konstrulerte) 
[i ichenapparat benutzt. Als Versuchsobjekt dienten Goldhydrosole 
erschiedener Herkunft. Die Messungen an den Solen von héchster 
Dispersitiit erga ben fur N den Wert 62 , 102. weleher nach SVED- 
BERG als eme obere Grenze betrachtet werden mub. 

Bei den bisher besprochenen Untersuchungen sind gleichf6rmige 
Sole zur Verwendung gekommen. In den letzten Jahren wurden 
jedoch mehrere bBestimmungen von N ausgefiihrt, die auf Beob- 
ichtungen einzelner Teilechen begriindet sind, und daher als Ver- 
uchso byekt keimer eleichformigen Sole bediirfen. 

AANGGER und Bout! beobachteten in emem horizontal un- 
elegten Mikroskop den Fall von ziemlich croBen (Quecksil ber- 
tropfen Radius 2—3 u und notierten mit Hilfe emer Okular- 
‘kala und eines Chronographen die zu gleichen Vertikalfallstrec ken 
ehorenden Horizontalverschie bungen derselben. Da die Lage der 
Veilechen mecht zu iquidistanten Zeitpunkten ermittelt wurde, ge- 


‘taltete sich die Verwertung der experimentellen Ergebnisse em 


wenlg kompliziert. Als Endresultat ihrer Messungen ceben S10 
V = 61.10*" an, welcher Wert wegen Anwendung der von Norp- 


LUND® als unrichtig befundenen RysBczynskischen Widerstands- 
formel® um eimige Prozente verringert werden muB. 

\linliche: Versuche hat auch v. Errpnrercu! angestellt. Nach 
em Takt eles Vetronoms markiert er die Lage eines In Wasser 
fallenden Quecksilbertropfens in bestummten Zeitintervallen, wodureh 
I?) sowohl in der Vertikal-, als auch in der Horizontalnchtung 
ermittelt werden Konnte. Aus den Horizontalverschiebungen ergab 
ih N = 77.1072. Merkwiirdigerweise fand er, dab die Vertikal- 
verschiebungen eimen erheblich gréBeren N-Wert ergaben, em Ver- 
hiiltmis, das noch nicht aufgeklirt ist. Bei Weefall der von Vv. ETTEN- 
REICH benutzten Kyspezynskischen Korrektion wird sein Hor- 
ontalwert 72. 107°. 

NORDLUND® hat nach einem von THE SVEDBERG angegebenen 
Plan die Messung der Bewegung eines in Wasser fallenden Queck- 


berkiigelehens durch Anwendung emes kinematographischen Ver- 


Untersuchungen zur Kapillar- und Diffusionsanalyse. Diss., Ziirich 1911. 
® ih. oc. 

Bull. de Pacad, de (C'racovie, (‘I, sc. math. et nat. SLI, s. 40). 
Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wiss. 121 (1912), Abt. Ila, 1163. 
Zeitschr. phys. Chem. S@ (1914), 40. 
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fahrens sehr geschirft. Seine Versuche wurden mit sehr groBe 


Sorgfalt ausgefiihrt. Leider zeigte es sich, daB die Bewegung de 
(uecksilberteilchen von den Wanden der engen Quarzkamme) 
(SIEDENTOPFS Kardioidultramikroskop), in der die Suspension ein- 
veschlossen war, stérend beeinfluBt wurde. Unter Heranziehune 
eimiger von Lorentz! und Srock? abgeleiteten Formeln, die diese 
Storungen mif in Rechnung zu ziehen gestatteten, konnte Norp- 
LUND den Einflub der Winde unter gewissen Umstiinden eliminieren, 
und er fand N = 59.1. 102. 

Von Przipram® riihren fbnliche Untersuchungen iiber die 
BrowNsche Bewegung nicht sphirischer Teilchen her. Als Gegen- 
stand seiner Bestimmungen dienten abgetétete Bazillen, und awa: 
die Ketten von Bacillus subtilis, deren Verschiebungen im de) 
Lings- und Querrichtung sowie deren Drehungen er im Iardioid- 
ultramikroskop beo bachtete. Der Reibungswiderstand der Teilehen 
wurde wie fiir ein Rotationsellipsoiad berechnet. Unter Beriieksich- 
tioung des Einflusses der Wande der mikroskopischen Kamme) 
fand er aus dev translatorischen Bewegung in der Liangsrichtung 
N = 63.1077 und m der Querrichtung N = 62.10°*. In neueste: 
Zeit hat Przipram? auch die Rotations bewegung dieser TTeilehen 
untersucht und, auf Grund besonders angestellter Versuche tibe 
den Reibungswiderstand sich drehender stabformiger IKkorper, ftv 
N den Wert 56.10? ermittelt. 

In Minurkans Laboratorium hat H. FLErcHER? mittels eine 
Versuchsmethode, die im groBen und ganzen der yon MILLIKAN 
AUY Bestimmung des elektrischen Klementarquantums angewandten 
Tropfenmethode ihnlich War, die Brownsche Beweouny on Wh 
Luft suspendierten Oltropfen gemessen. Nach der von MImirkan 
angegebenen Weise wurden die meisten der anfangs im Konden- 
sator vorhandenen Teilechen entfernt, so da’ nur eimzelne Tropfen 
vleichzeitig im Sehfeld beobachtet werden konnten. Durch Heben 
der Tropfen vermittels eines elektrischen Keldes konnten hehebie 


viele Observationen an einem und demselben Tropfen gemacht werden. 


| Abhandl. iiber theor. Physik 1 (1906), 23. 

> Bull. de lacad. de Cracovie, Cl. se. math. et nat. I9VL1, S. 18. 

3 Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wiss. 121, Abt. Ila, Dezember 1912. 

* Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wiss. 122, Abt. Ila, 1895 (1913). 

* Phys. Rev. 38 (1911), 81. Le Radium 8 (1911), 279. Phys. Rev. 82 (1911), 
251. Phys. Zeitschr. 12 (1911), 202. Phys. Rev. Vol. 1V, No. 5, Novernber 
I914, S. 440. 
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( ber den dureh die Schwere hervorgerufenen Fall der Tropfen 
superporleren sich die durch die Brownsche Bewegung verursachten 
Vertikalversehiebungen. Ist die Fallgeschwindigkeit V und die 
brownsche Verschiebung pro Sekunde u, so kann man nach 
i LETCHER die totale Lageniinderung b in der Zeit ¢ durch den 


Lusdruck: 
b lf ult 


wiedergeben. 6 und | konnen experimentell bestimmt werden, und 
aus dieser Formel ergibt sich dann fiir jedes t ein Wert von u. Aus 
inreichend vielen Werten der letzteren GréBe laBt sich A. be- 
rechnen. Zur Berechnung des Reibungswiderstandes wurde di 
STokKrssche Kormel mit der CUNNINGHAMSChen Korrektion an- 


rewendet. Die neuesten Messungen von I LETCHER ergaben 


N 60.3 . 1022. 


Lm emen Uberblick uber die 1m vorhergehenden besprochenen 
Werte der AvoGaproschen Konstante zu ermdglchen, sind sie 
inten tabellarisch zusammengestellt. Zum Vergleich ist teils der 
on mar durch die im folgenden zu beschreibende Untersuchung 
efundene Wert mitgeteilt, tells sind auch die wichtigsten der nach 


nderen* Methoden erhaltenen Werte emgetragen.! 





Sedimentationsgleichgewicht: 82 me 
rie (eee aes Fn ee ee 68.2 
CONSTANTIN (310914) . . .« .« « i 2 © 60 
fl SS a ce 60.5 
Translationsbewegung: 
lt ga I ee ee ee 68.5 
co a ee eee 62 
ZANGGER und Bout (1911) . . .. . 61 
VON ETTENREICH (1912)....... 72 
Brownsche Bewegung ) Prapram (1912) .......... £4625 
Oe Sn a ec ge eg wo 59.1 
Pas Comes sa a e's ee 60.3 
Diffusion: 
Se CE 8 gs eg DS 
i. Den Seer «= se Se ees 44 
Rotationsbewegung: 
| . i ES ae ee ee 65 
Peempeam tiwael «-i o03 % < 6 ew 8 56 


' Kine Beschreibung dieser Methoden wiirde den Raum zuviel in Anspruch 
nehmen. Eine kurze Besprechung simtlicher der in der Ubersicht vorkommenden 
Werte findet sich in meiner Inaugural-Dissertation: ,,Untersuchungen tber die 
BrowNsche Bewegung, besonders als Mittel zur Bestimmung der AvoGapRo- 
schen Konstante’*, Uppsala und Stockholm 1915, wovon dieser Aufsatz einen 
\uszug bildet. 
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Innere Reibung und Volumen im JN. 10” 
kondensierten Zustand ( Lo- 
scHMIDTs Methode): 


Quecksilbergas, PERRIN (1909)... . > 44 

Innere Reibung und die VAN DER 
Kinetische Gastheorie Waatssche Zustandsgleichung: 

Luft, VAN DER WAALS (1873) ge 60 

Argon, PERRIN (1909). ......-+. 62 

Helium, GHosE (1909)... ..... 62 


Flissigkeitstheorie: 


Quecksilber, G. JAGER (1911)... . 61.2 
Die Ladung der a-Teilchen: 
REGENER (1909) . . . nce 60.4 
RUTHERFORD und G EIGER (1909) . os 62.4 
Die Heliumproduktion: 

tadioaktive Messungen } Dewar (1910)... . 57.3 
BoLTwoop und RUTHERFORD (1911) : 61.5 
boo | a ee ee 64 


Die Zerfallgeschwindigkeit: 
Se, SE. LEED wo ornd ome « 61.0 





| LaTTrEY (1909) .... lie ta 62.1 
Nebelmethode MILLIKAN und BEGEMAN (1910) beg ¥ a 63.3 
\ BEGEMAN (1910) ......... . 61.8—62.4 
| pe BR Ee ere er 60.62 
‘ POOR (EGER) so -s | 'e''s a 69 
Tropfenmethode sc elaeias und MurzyNow WSKA (1913) . 61.1 
Pn. 2 ss ¢ 66 & & Ee. 60.7 
, ANCK tes. WS oe eae 62.0 
PLANCKS Strahlungstheorie Comsannes (1848) an g 


2. Allgemeines und Theoretisches. 

Bei dem Vergleich friiherer Zusammenstellungen der Ergebnisse 
von Bestimmungen der AvoGaproschen Konstante, z. B. derjenigen, 
die PERRIN in seinen letzten Arbeiten mitteilt!, mit der oben ge- 
cebenen tabellarischen Ubersicht wird man finden, daB die For- 
schungsresultate der allerletzten Zeit immer mehr zugunsten cines 
niedrigeren Wertes von N als des von Pgrrin gefundenen aus- 
sefallen sind. Wenn auch nunmehr ziemlich allgemein anerkannt 
wird, da&B der wahre Wert von N hochstens eimige Prozente von 
60 . 1022 verschieden sei, kann man indessen bisweilen noch Arbeiten 
finden, in denen bei Gebrauch der AvoGaproschen Konstante der 
von PERRIN angegebene Wert demjenigen von MILLIKAN gegeniiber 
als etwa gleich zuverlissig angegeben wird. 


1 La théorie du rayonnement et les quanta, Paris 1912, 8. 249. Les 
Atomes, Paris 1913, S. 289. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. 16 
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Wie im vorigen Kapitel auseinandergesetzt wurde, ist dies aus 
dem Grunde unberechtigt, weil man nicht wissen kann, ob die Ab- 
weichung des von PERRIN gefundenen Wertes von den tibrigen einer 
eventuellen Nichtgiltigkeit des MAxwEeLi-BoLttzmMannschen Gesetzes 
von der gleichen Verteilung der Energie fiir kolloide Systeme zu- 
zuschreiben ist. Vielleicht macht sich diese Abweichung mit 
wachsender TeilchengrOBe immer mehr geltend. Es scheint, als ob 
die Perrinschen Versuche nicht hinreichend genau gewesen sind, 
um diese Frage endgiiltig zu entscheiden. 

Die gute Ubereinstimmung der N-Werte von SvEDBERG, 
I’ LETCHER, NORDLUND u.a. mit den auf anderen Wegen gefundenen 
macht es freilich wahrschemlich, daB die Abweichung des PERRIN- 
schen Wertes trotaz allem auf Versuchsfehler beruht. Da ihre Unter- 
suchungen jedoch nicht darauf gerichtet waren, die Unabhangigkeit 
der kinetischen Energie eimes Teilechens von seimer Masse durch 
systematische Variation dieser GréBe zu beweisen, und da ihre 
Krgebnisse mit Ausnahme derjenigen von FLercHer ohne Fehler- 
berechnung imitgeteilt worden sind und daher einen gewissen Grad 
von “ufilligkeit besitzen, so glaubte ich, daB es von Interesse sein 
diirfte, eine Untersuchung uber die Brownsche Bewegung aus- 
zutiihren in der besonderen Absicht, nach einer eventuellen Abhangig- 
keit des Energiebetrages eines Teilchens von seiner Masse zu suchen. 
Vielleicht konnte auch dadurch eine genaue Ermittlung der Avo- 
GADROschen Konstante erzielt werden. 

Friiher habe ich eime Bestimmung des Sedimentationsgleich - 
vewichtes, der Fallgeschwindigkeit und der Diffusion der Teilchen 
in Selen- und Goldhydrosolen ausgefiihrt.4 Die Ergebnisse derselben 
schweben jedoch gewissermafen in der Luft, da zur Ermittlung der 
kinetischen Knergie der Teilechen die Giltigkeit des Stroksrsschen 
Gesetzes vorausgesetat wurde. 

Durch die Anwendung der ZstgmMonpyschen Keimmethode ist 
es mir aber nun gelungen, die Teilchengré8e von praktisch gleich- 
formigen Goldsolen sehr genau festzustellen und dadurch im Verein 
mit emer Bestimmung der Teilchenverteilung bei Sedimentations- 
cleichgewicht sowie der Fallgeschwindigkeit der Teilehen habe ich 
die obenerwihnte Ernsternsche Formel (vgl. 5. 283) und die Giltig- 
keit des Srokesschen Gesetzes fiir eine Reihe Goldsole von ver- 
schiedenem Dispersitétsgrad priifen kénnen. 


| Zeitschr. phys. Chem. 8% (1914), 63. 
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Die Untersuchung beabsichtigte also eine Priifung der Gleichung 


ar. eS 
-ln °"=ql(d— d)\gh 
A n Pi )gh, 
die durch Eimfithrung der Bezeichnung a fiir die experimentell be- 
stimmbare GréBe 
7 


oe 
~-a=9(4—d0)g m ; in” 


N d n 
vereinfacht werden kann, und der Gleichung 


_  d(4—d)9 
7 18 7 


fiir die Fallgeschwindigkeit y.7 bezeichnet in der Formel die innere 
Reibung des Dispersionsmittels und d den Teilchendarchmesser. 

Als Beobachtungsmaterial dienten Goldhydrosole, die durch Re- 
duktion von Goldchlorwasserstoffsiure mit Wasserstoffperoxyd unter 
Zusatz von Keimen hergestelltwaren.! Ihre Gleichférmigkeit, die, wie 
ersichtlich, eine Bedingung der Giiltigkeit der Ernsrrrnschen Forme! 
ist, diirfte leider nicht als dadurch bewiesen angesehen werden, dai 
sich die Verteilungskurven der Sole innerhalb der Fehlergrenze als 
exponential herausstellen, da es méglich sein dirfte, eine Exponential- 
funktion mit einer Summe derartiger Funktionen innerhalb weiter 
Bedingungen zu approximieren. 

Die Teilchen schienen jedoch bei den Fallgeschwindigkeits- 
bestimmungen gleich geschwind zu fallen, was natiirlich darauf 
deutet, daB sie praktisch gleich groB sind. Dies wird bei Besprechung 
der Fallmessungen unten naher dargelegt werden. 


3. Versuchsmethodik. 


Die Teilchenverteilung beim Sedimentationsgleichgewicht wurde 
nach einer der PEerrinschen ahnlichen Methode bestimmt. 

Ein Deckglischen wurde auf einem Objekttriger an drei Kanten 
mit Pizein festgekittet. Durch Benutzung ausgezogener, gleich- 
dicker Faden von Pizein konnte eine sehr geradlinige und ebene 
Begrenzung der mikroskopischen Kammer erzielt werden. An die 
Offnung der in dieser Weise entstandenen kapillaren Kammer wurde 
dann ein Tropfen des zu untersuchenden Sols gebracht, der durch 
die Kapillarkrafte sofort in die Kammer hineingezogen wurde. Die 
Offnung wurde dann mit etwas Vaselin dicht verschlossen. 


1 Fr. DoerIncKEL, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 344. 
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Ber der ersten mikroskopischen Beobachtung dieser Praéparate 
wurde festgestellt, daB die Teilchen an den Wanden der Kammer 
anhafteten. Dieser Ubelstand wurde aber durch Verdtinnung des 
Sols mit sehr remem Wasser auf 3/,) giainzlich vermieden. 

Das Priparat wurde auf dem Tisch eines horizontal umgelegten 
Mikroskops mit der mit Vaselin verschlossenen Offnung nach oben 
befestigt. Bei der Untersuchung wurde ein Lerrazsches Mikroskop, 
Objektiv Zeiss-f, Okular HuyGens 4-Zetss und Paraboloidkondensor 
benutzt. 

lie Teilchen sanken in den hodherdispersen Solen sehr langsam, 
und die Priiparate wurden daher, um das Eimtreten des Gleich- 
gewichts zu beschleunigen, zentrifugiert. 

/u diesem Zweck wurden sie auf der rotierenden Scheibe eimer 
elektrisch betriebenen Zentrifuge mit der Offnung gegen die Achse 
hin mittels Kupferdrihten befestigt. Auch bei ziemlich groBer Um- 
laufgeschwindigkeit trat keme Koagulation em. Bei darauffolgender 
mikroskopischer Beobachtung der Priparate waren in der Fliissig- 
keit keine freien Teilechen zu sehen, der Pizeinboden leuchtete aber 
infolve der zusammengepreBten ‘Teilchen stark. Nach einigen 
Minuten fingen diese an, sich frei zu machen, verbreiteten sich 
allmiéhheh in der Fliissigkeit und waren nach emigen Stunden bis 
zu einer Héhe von 0.1—1.0 mm, je nach der TeilchengréBe, empor- 
vestiegen, 

Nach emigen Tagen wurde die Teilchenverteilung festgestellt. 
Dal das Gleichgewicht dann erreicht war, ergab der Umstand, daJS, 
wenn dieselbe Bestimmung nach 7tigigem Stehenlassen des Pripa- 
rates wiederholt wurde, dasselbe Ergebnis gefunden wurde. Fiir die 
Goldsole von geringerem Dispersitiétsgrad wurden auch identische 
Verteilungen teils durch Sedimentieren, teils durch Zentrifugieren 
und nachheriges Emporsteigen der Teilchen erhalten. Mit Hilfe 
der Mikrometerschraube des Objekttisches wurde der Hoéhenunter- 
schied, h, der auf die Teilchenkonzentration hin untersuchten Hori- 
zontalschichten bestimmt. Die Konzentrationsbestimmungen wurden 
immer im gleichen Abstande von der Glaswand meistens in der 
Mitte des Priiparates vorgenommen. Die Dicke der Kivette betrug 
~)0—bH0 ll. 

Bei Bestimmung der Teilchenverteilung wurden fiir die ver- 
schiedenen Konzentrationen zehn verschiedene passende Okular- 
blenden benutzt, durch welche durchschnittlich zwei Teilchen gleich- 
zeitig im Sehfeld beobachtet werden konnten. 
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Die Durchmesser der von den kreisférmigen Blenden ab- 


gegrenzten Gebiete des Priiparats wurden teils mit Hilfe einer 
Okularskala, teils mit enmem Objektmikrometer sorgfaltig gemessen; 
zur Ermittlung ihrer relativen GréBe wurden auch verschiedene 
Objektive benutzt. Die mdglichen Fehler in der Ausmessung der 
Blenden werden unten bei der Besprechung der Fehlerquellen der 
Methode niaher erortert. 

Die wechselnde Grobe der Blenden bewirkt einen Fehler in den 
Ergebnissen, der indessen, was mathematisch leicht bewiesen werden 
kann, sehr unbedeutend ist. Fir die gréBte derselben, die bei Fest- 
stellung des Sedimentationsgleichgewichts nur emmal benutzt wurde 
— Durchmesser des von der Blende begrenzten Gebietes des Priipa- 
rats = 20 u — belauft sich der Fehler der Konzentrationsbestim- 
mung im ungiinstigsten Falle, also fiir das Sol mit den schwersten 
Teilchen, kaum auf 0.5°/, und ist fiir die kleimeren viel geringer. 

Die Versuche wurden unter Verwendung von  Bogenlicht- 
beleuchtung ausgefiihrt. Als Lichtquelle wurde eine elektriseh 
Handregulierbogenlampe mit horizontaler positiver Kohle fiir maxi- 
mal 380 Amp. (von Fuess-Berlin bezogen) angewendet (Strom- 
stiirke etwa 20 Amp.). Um eine Erwiirmung durch die Bogenlicht- 
beleuchtung zu verbindern, wurden die Warmestrahlen in eine) 
dicken Wasserschicht (35¢m) absorbiert. Der Abstand von der 
Bogenlampe zum Mikroskop betrug etwa 1m. 

Zwischen der Bogenlampe vnd dem Mikroskop war eine Metall- 
scheibe eingeschaltet, die mittels emes Elektromotors in Rotation 
cehalten wurde und mit vier sektoriellen Ausschnitten versehen war. 
¢ intermittente Be- 


= 


Durch diese Anordnung wurde eine regelmiifi 
leuchtung des Priparats erzielt. Jedesmal, wenn Licht in das 
Mikroskop einfiel, wurde die Zahl der im_ Selhfeld beo bachteten 
Teilchen notiert. Fiir jede Sehicht wurden etwa 200 solcher Be- 
obachtungen gemacht und durch ihren Mittelwert die Teilehen- 
konzentration derselben bestimmt. 

Die Temperatur wurde mittels eines Thermometers von !/,,°- 
Teilung, der in der Nahe des Praéparats angebracht war, festgesteilt. 

Auch zur Bestimmung der Fallgeschwindigkeit wurden die 
Teilechen durch Zentrifugieren am Boden des Priparats zusammen- 
gebracht, worauf das Priparat mit dem Kiivettenboden nach oben 
im Mikroskop befestigt wurde. Die Verschiebung der gesamten 
Menge der Teilchen, die am besten mit emem schwiicheren Mikro- 
skopobjektiv (4. B. Lerrz 3) beobachtet wurde, wurde dann mit 
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einem Okularmikrometer gemessen. Im Mikroskop konnte man 
beobachten, wie der Teilchenhaufen von der Pizeinkante hinaus 
nach oben stieg und sich wie em Band leuchtender Punkte unter 
allmihlcher Verbreitung weiter bewegte. Der Verschiebung des 
Maximums der ‘Teilechenkonzentration, dessen Lagebestimmung 
wihrend der ersten Stunde keine Schwierigkeit bereitete, entsprach 
wie ersichtlich, die Fallgeschwindigkeit. 

Ks muB zu dieser Methode bemerkt werden, daB bei sehr 
croBen Ikonzentrationen und groBer Zentrifugierungsgeschwindigkeit 
die Teilchen so dicht aneinander gepreBt wurden, daB der Teilchen- 
haufen sich wie eine schwere Flissigkeit verhielt und ganz wie eine 
derartige tiber eine Flissigkeit von geringerer Dichte gelagerte in 
birnformigen Schheren im Priparat heruntersank. DaB es sich hier 
nicht um eine Koagulation handelte, diirfte aus dem Umstand 
hervorgehen, dah diese scheinbar zusammenhingenden wolkenaéhn- 
lichen Bildungen sich in kurzer Zeit auflésten, wonach die Teilchen 
sich wieder unabhingig voneimander bewegten. 

Wie oben angedeutet worden ist, haben diese Messungen tiber 
die Fallgeschwindigkeit der Teilchen auch einen Beweis dafiir ge- 
liefert, daB die Teilchen praktisch gleich groB sind. Beim Fallen der 
Teilchen- von emer gemeinsamen Ausgangslage aus haben sie sich 
naimlich nicht mehr zerstreut, als es ihre Eigenbewegung fordert. 
Solange sie sich in der Nahe der Pizeinkante, von welcher sie fallen, 
befinden, werden sie gegen dieselbe reflektiert. Hs ist deswegen 
schwer, eine Berechnung ihrer Verteilung nach elmer gewissen Zeit 
durchzufiihren, weshalb es nicht gelungen ist, emen vollstiaindigen 
experimentellen Beleg fiir die Gleichférmigkeit der Sole zu lhefern. 
Die Ausbreitung der Teilchen hat sich jedoch der GréSenordnung 
nach als mit derjenigen tibereinstimmend erwiesen, die aus ihrer 
Diffusion allein zu erwarten ist, was als ein hinreichender Beweis 
dafiir betrachtet werden diirfte, da8 die Hauptmenge der Teilchen 
cleichférmig ist. 

Zur Ermittlung der Teilchengré8e wurde folgendes Verfahren 
benutat. Eine gewisse Menge des Sols wurde einer gewissen Quaantitat 
Goldchloridlésung von bekanntem Gehalt zugesetzt, und in dieser 
Losung durch Zusata von ein paar Tropfen Wasserstoffperoxyd das 
Gold auf die zugesetzten Teilchen ausgefillt.1| Dadurch wurde eine 


' Vel. R. Zstamonpy, Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 65; A. WESTGREEN, 
Z. anorg. Chem. %3, 151 ff. 
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VergroBerung der Teilchen erzielt, die die folgende Ausziihlung der 
Teilchen erméglichte. Diese Auszihlung geschah durch mikro- 
skopische Beobachtung einer Probe des erhaltenen sehr grobdispersen 
Sols, die in einer mikroskopischen Kammer von oben (8. 243) be- 
schriebener Art eingeschlossen war. Das Priparat wurde am horizon- 
talen Objekttisch befestigt. Die schweren Teilchen sanken allméahlich 
au Boden, wodurch sie, da ihre Brownsche Bewegung gering war, 
praktisch in eine Ebene orientiert wurden. Die Teilchen konnten 
daher unter Benutzung eines schwachen Objektivs (Lerrz 3) im 
Mikroskop gleichzeitig beobachtet und gezihlt werden. Dabei wurden 
verschiedene, der Konzentration entsprechende Blenden benutat, die 
in das Okular eingesetzt wurden, und die einen gewissen Teil des 
Sehfeldes abgrenzten. Um die Teilchenkonzentration zu erhalten, 
muBte das Volumen bestimmt werden, das der durch die Blende 
beobachteten Teilchenzahl entsprach. Zu diesem Zweck wurden 
teils die Durchmesser der kreisf6rmigen und die Seitenliinge der 
quadratischen Blenden mit Hilfe eines Objektmikrometers gemessen, 
teils der Abstand zwischen den Glaswinden an der beobachteten 
Stelle des Priparats unter Verwendung der Mikrometerschraube 
ermittelt, wobei im letzteren Fall auf die den Wiinden anhaftenden 
Verunreinigungen! unter Benutzung eines Objektivs mit kleiner 
Sehtiefe (Zeiss E oder F) scharf eingestellt wurde. Bei dieser Be- 
stimmung der Dicke des Priiparats wurde natiirlich auch darauf 
Riicksicht genommen, daS der an der Teilung der Mikrometer- 
schraube abgelesene Abstand mit dem Lichtbrechungsindex von 
Wasser (4/,) zu multiplizieren ist, um einen richtigen Wert zu 
erhalten. Das Produkt aus der durch die Okularblende begrenzten 
Ebene des Praéparats und der Dicke desselben ergibt, wie ersichtlich, 
das gesuchte Volumen. 

Um die bei Bestimmung dieser Volumina schwer zu vermeidenden 
Fehler herabzudriicken, wurde die Auszihlung der Teilchen bei ver- 
schiedenen Konzentrationen ausgefiihrt, wobei sechs verschiedene 
Blenden verwendet wurden. Die Briceschen Logarithmen der 
von ihnen abgegrenzten, in wu*® ausgedriickten Volumina fiir 
den Fall, da®B die an der Mikrometerschraube abgelesene Pri- 
paratdicke 10 w betrug (in Wirklichkeit also 4/,.10u), werden 
er mitgeteilt. 

! Diese Verunreinigungen konnten keineswegs mit den helleuchtenden 


groBen Goldteilchen verwechselt werden und iibten also keinen stérenden Einflul 
auf die Auszihlung derselben aus. 
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BricGscher Logarithmus des Volumens in 2 


bei der Praiparatdicke = */,. 10 x 
Spiegel. 4.55482 
4.86859 
D D. 2 l 385 
6 5.41735 
7 5.62209 
s 5.78045 


Die Blenden waren teils eine Spiegelblende mit quadratischer 
Olfnung, teils funf dem Okular genau angepaBte, kreisformige, diinne 
Kupferplaittchen, in deren Zentra mit gréBter Sorgfalt runde Locher 
elngebohrt waren. 

Die Brownsche Bewegung der auszuzihlenden Teilchen war 
ziemilich gering und konnte bei der schwachen VergréBerung kaum 
wahrgenommen werden. Die Konzentrationsschwankungen verliefen 
daher sehr langsam. Um einen richtigen Mittelwert der Teilechen- 
konzentration zu bekommen, muBte daher das Praiparat mit Hilfe 
der Mikrometerschrauben des mikrophotographischen Objekttisches 
in regelmiBiger Weise unter dem Mikroskop verschoben und eine 
Ausziihlung fiir jede Einstellung ausgefiihrt werden. Die Ejinzel- 
verschiebungen waren fiir die klemeren Blenden etwa gleich ihrem 
Durchmesser und fiir die gréBeren gleich ihrem Halbmesser. In 
dieser Weise wurde ein quadratisches Gebiet von héchstens 1 mm? 
Grobe untersucht. 

ir die Teilchenkonzentration wurde der Mittelwert von 
wenlgstens 100 Einzelwerten genommen. 

In emer jeden der vier Ecken dieses Quadrates wurde die 
Priparatdicke ermittelt und der daraus erhaltene Mittelwert der 
Berechnung des der Blende entsprechenden Volumens zugrunde 
velegt., 

Nur in Ausnahmefillen waren die Wande des Priparats imner- 
halb eines so geringen Gebiets nicht parallel. 

Jede Bestimmung des Abstandes zwischen den Wanden der 
mikroskopischen Kammer wurde mit gréBter Sorgfalt ausgefihrt 
und als Endresultat der Mittelwert zwischen wenigstens zehn Einzel- 
bestimmungen genommen. 

Da eln richtiger Wert der Goldkonzentration der Ausgangs- 
lisung von HAuCl, von Wichtigkeit war, wurde groBe Sorgfalt auf 
die Bestimmung desselben verwendet. Eine abgemessene Menge 
einer HAuCl,-Losung wurde in einem Quarztiegel mit Hydrazin- 
chlorhydrat in Uberschu8 versetazt und auf dem Wasserbade ein- 


vedampft. Nach Abrauchen der Hydrazin- und Ammoniumverbin- 
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dungen wurde das iibriggebliebene reine Gold gewogen. In dieser 


Weise wurden zwei parallele Analysen ausgefiihrt, von denen die 
eine 1.8055 g/Liter und die andere 1.8057 ¢/Liter ergab. Durch 
Verdinnung dieser Lésung wurde eine Ausgangslésung von der 
Konzentration 1 . 10-8 Mol/Liter hergestellt. 

Bei dieser Untersuchung war die Absicht die, von der Zste- 
MONDYschen Keimmethode in der Weise Gebrauch zu machen, da’ 
bei Kenntnis der Keimmenge und des Goldgehalts eines Reduktions- 
gemisches die TeilchengréBe der entstandenen Sole berechnet und 
dadurch eine Stiitze fiir die TeilchengréSebestimmung gewonnen 
wurde. Das zuerst benutzte Keimhydrosol K,! stellte sich jedoch 
als nicht stabil heraus, und wurde mit der Zeit immer firmer an 
Keimen — nach emer Woche war sogar eine Goldhaut an den 
Wanden des Gefiibes zu sehen, in dem das Sol aufbewahrt wurde. 
In der ersten Messungsreihe, bei der dieses Sol zur Verwendung 
kam, konnten die TeilchengréBen also nicht von vornherein  be- 
rechnet werden. Die Ergebnisse derselben diirfen jedoch nicht als 
mit der Keimtheorie in Widerspruch stehend betrachtet werden. 
Bei einer zweiten Messungsreihe wurde jedoch als Keimfliissigkeit 
ein verdiinnteres Sol, 4/,, K,', verwendet. Dieses Sol erwies sich 
als vollkommen stabil, und die TeilchengréBen der zweiten Reihe 
zeigten gute Ubereinstimmung mit der Keimtheorie. 

Der Einfachheit halber werden in der folgenden Dar- 
stellung der Untersuchungsresultate die untersuchten Sole mit a 
nach dem ‘Typus AuVa_ bezeichnet und die zur Ausziihlung 
der Teilchen hergestellten mit b nach dem Typus AuVb. Die 
Verdiinnungen werden durch davorgestellte Briiche angegeben. 
So bezeichnet z. B. 4/,, AuVIb ein unter Verwendung des 
Goldhydrosols VI (Aa VIa) als Keime hergestelltes und auf */,, 
verdiinntes Sol. 

Zur Herstellung der Sole wurde eine Goldechloridlésung von der 
Konzentration 1 .10-% Mol/Liter angewendet. 


4. Erste Messungsreihe (Keimhydrosol = K_). 


Goldhydrosol Y. 


40 com HAu(Cl, 
ee mit 2 Tropfen H,O, reduziert. 
0 7, Ho | 


Goldkonzentration = 4.656. 10-4 Mol/Liter. 


1 Vgl. Z. anorg. Chem. 93, 151 ff. 
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Die TeilchengréBe. 
20 ccm HAuCl, 


Au Vb 20 ,., Au Va wie Au Va reduziert. 
| = ae | 
Tabelle 1. 
\/ AuVb. Blende 4. 
' 10n 
n D in */, 4 D Teilchenzahl 
Einzelwert Mittelwert pro 1000 
20.13 20.4 9.86 
19.84 19.5 10.17 
12.20 12.3 9.92 
12.92 13.0 9.93 
11.80 11.5 10.26 10.03 0.1356 
q 1.170-' cem., 


d 130.7 yt. 
n beobachtete Teilchenzahl. 0D = Abstand zwischen den Glaswanden 
an der beobachteten Stelle der mikroskopischen Kammer. 
Die Fallgeschwindigkeit. 
Tabelle 2. 


ZT’ = 289°.5. 

Zeit in Minuten Fallstrecke in yu y. 10° cm/Sek. 
LO 93 15.5 
15 140 15.6 
18 167 15.5 
20 182 15.2 
22 POD 15.5 
24 229 15.4 
25 231 15.4 
30 277 15.4 
31 289 15.6 
32 296 15.4 
OO 327 15.6 
37 350 15.6 
38 350 15.3 
41 380 15.4 
46 426 15.4 
49 448 15.2 
52 479 15.3 
69 638 15.4 

Tabelle 8. 
y. 10 in C., GS. ». 10° in em/Sek. din py 
10.96 15.4 130.2 


Zur Berechnung des Teilchendurchmessers aus der Fall- 
ceschwindigkeit ist hier wie im folgenden die Giiltigkeit des 
STokEsschen Gesetzes vorausgesetzt worden. 





T’ = 290°.0. 


Ns 
1055 
560 
334 
201 
120 
ne 


oe 


43 


Blende 


Spiegel- 
4 


Zeit in 
Minuten 
8.5 
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Das Sedimentationsgleichgewicht. 


Tabelle 4. 


3.023 
2.748 
2.524 
2.303 
2 079 
1.860 
1.635 


A= 
log m, 


10 wu. 


a/2.303 


240 
223 
221 
223 


Versuchsreihe 


92.7 


4 


J 





€ 


Imed, 


Tabelle 6. 
T = 290°.0. 


Tabelle 5. 


T = 290°.0. A 


Ng log Mm, 
7122 3.236 
SU7 2 53 
OSS » 769 
348 ? 541 
194 2 288 
121 2.083 

SO 1.903 

41 1.610 


a/2.303 


= 2.303 . 226. 


Goldhydrosol VI. 


20 ecm HAuCl, | 


10.3 


oo” 


aa A 


AA § 


lO uw. 


a 2.303 


te bo be bs 
> fens bons 
DH +i 


—“— ws 


Teilchenzah! pro LOO 


Te wie Au Va reduziert. 
60 ,, H,O 
Goldkonzentration = 2.434. 10-4 Mol/Liter. 
Die TeilchengréBe. 
20 ccm HAuCl, | 
Au VIb = 4 20 ,, Au Via } wie Au Va reduziert. 
20) HO J 
Tabelle 7. 
1/19 Au VIb. 
Din ¢ 10m 
m 7m ils B D Einzelwert 
12.89 27.4 4.70 0.1302 
22.07 23.3 9.47 0.1282 
= 6.415. 107'* ccm. 
d = 107.0 wm. 
Die Fallgeschwindigkeit. 
Tabelle 8. 
T = 289°.8. 

Fallstrecke y. 10° Zeit in Fallstrecke 
in j em/Sek,. Minuten in u 
53.2 10.4 16 98.8 
56.2 10.4 17 104.9 
62.3 10.4 18 114.0 
68.4 10.4 19 118.6 
76.0 10.5 20 124.6 
79.0 10.5 21 132.2 
88. 1 10.5 22 136.8 


Mittelwert 


0.1202 


Y . 1O* 
em Sek. 
10.3 
10.3 
10.5 
10.4 
10.4 
10.5 
10.4 









1452 
OSS 
ead) 
HBS 
438 
3D 
258 
167 
129 

4) 
So 


Ns 
1148 
O50 
378 
22 1] 
12S 


‘0 


7. 105 in C. 
1O88 


Tabelle 


289°.4. h 
log Ns 
3.162 
2.995 

9 O17 


9 7 2? 


» 641 


‘44 


2.000 


2.376 


2.223 
2.110 
1.996 
1.950 


Tabelle 12 


28990. h 


log Nha 
3.060 
2.819 


, rr 


wid 
2.544 
2.107 
1.843 


Versuchsreihe 





12 
13 


Au VILb 


G. 8. 


A, Westgren. 


Tabelle §. 


vy. 10° in em/Sek. 


10.4 


din mu 
106.5 


Das Sedimentationsgleichgewicht. 





10. Tabelle 11. 
10 yu. T’ = 288°.0. h = 20 up. 
a/2.303 Ng log Mm, a/2.303 
i2] 1432 3.156 121 
124 750 2.875 12] 
139 445 2.648 12] 
128 268 2.428 
129 14] 2.149 
12] 84 1.922 
2. Tabelle 18. 
20 mu. T = 289°.0. h=10 uw. 
a/2.303 Ns log 1, a/2.303 
119 1871 3.272 130 
119 1439 3.158 132 
122 1132 3.054 132 
794 2.900 132 
596 2.775 127 
416 2.619 124 
312 2.494 
233 2.367 
182 2.260 
128 2.107 
103 2.01] 
75 1.875 
Tabelle 14. 
T’ a/ 2.303 a/2.303 bei 7’ = 290°.0 
289.4 127 127 
288.0 12] 120 
289.0 120 120 
289.6 130 130 
Omned. = 2.303 . 124, 


r0ldhydrosol VII. 


’°? 


ie 5 0 
Coldkonzentration = 


10 com ie ‘| 
LO 
70 


wie Au Va redu 


1.323. 10-* Mol 


Die TeilchengréBe. 


20 ccm HAuCl, | 
10 


30 


Au Vila 
H,O 


| wie 


ziert. 


‘Liter. 


Au Va reduziert. 
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Tabelle 15. 


\/49 Au VIIb. 


10m Teilchen: re 3 
Blende D te leilchenzahl pro 1000 4» 


4/ 
. is # D Einzel wert Mittelwert 
4 16.04 4?.0 3.82 0.0517 
5 12.34 13.9 8.88 0.0543 0.0530 
@ = 4.251. 10—?* ccm. 


d = 93.3 uu. 


Das Sedimentationsgleichgewicht. 


Tabelle 16. Tabelle 17. Tiabelle 18. 
T = 290°.0. h= 30 yu. T = 289°.0. h=20 un. T’ = 288°.0. h= 30 uw. 
Ns log ny a/2.303 Ns log ny a/2.303 Ms log nm, a/2.303 
1315 =. 3.119 86.6 1486 3.172 79.8 1368 3.136 82.6 
723 2.859 83.5 1109 3.045 82.1 853 2.931 86.2 
407 2.610 75.7 764 2.883 89.9 418 2.62] 8i.4 
219 ?.340 592 2.772 96.5 247 2.393 
128 2.107 342 2.534 85.4 143 2.155 
85 1.929 244 2.388 77 ~=— 1.888 
146 2.164 


100 2.000 
71 1.851 


Tabelle 19. 


Versuchsreihe T a/2.303 a/2.303 bei T = 290°.0 
16 290.0 81.9 81.9 
17 289.0 86.8 86.5 
18 288.0 83.4 82.8 
Qneq. = 2-303. .83.7. 


Goldhydrosol VIII. 
10 eem HAuCl, | 


is ~ wie Au Va reduziert. 
oO. HO. .J 


Goldkonzentration = 1.534. 10-* Mol/Liter. 


Die TeilchengréBe. 
20 ccm HAuCl, 


Au VIIIb=; 10 ,, Au Villa } wie Au Va reduziert. 
|30 ;. H,O 
Tabelle 20. 
Au VIITb. 
os D 10” Teilchenzahl pro 1000 3 
Verdimnung Blende , in */, yu ae Kinzelwert Mittelwert 
lee 6 10.21 8.6 11.88 0.0455 
6 15.59 13.1 11.90 0.0455 
| se 5 16.43 11.0 14.94 0.0913 0.0911 


~p = 2.868. 10~'* com. 
d = 81.9 My. 










A. Wesigren. 


Das Sedimentationsgleichgewicht. 











Tabelle 21. Tabelle 22. 
T = 289°.0. A 1 pu. T’ = 289°.0. A= 20 up. 
Ng log 1, a/2.303 Ny log 1, a/2.303 
44 2.975 59.2 1330 3.124 58.0 
5HO 2.748 52.0 975 2.989 55.4 
342 2.534 56.2 782 2.893 57.4 
184 2.265 592 2.772 56.6 
133 2.124 449 2.652 55.0 
72 1.860 331 2.520 51.2 
268 2.428 52.8 
211 2.324 
160 2.204 
124 2.093 
Qs 1.992 
80 1.905 
62 1.794 
Tabelle 238. Tabelle 24. 
T = 290°.0. h= 40 um. T’ = 289°.0. h= 2 un. 
Ns log , a/2.303 Ns log 1, a/2.303 
1400 3.146 59.2 1102 3.042 52.4 
809 2.908 4.8 S17 2.912 54.5 
171] 2.673 59.5 511 2.708 53.9 
272 2.435 §2.2 355 2.550 59.6 
178 2.250 259 2.413 
Q] 1.959 182 2.260 
64 1.809 L115 2.061 
68 1.835 
Tabelle 25. 
Versuchsreihe 7 a/2.303 a/2.303 bei 7’ = 290°.0 
yA 289.4 55.8 55.7 
22 289.0 55.2 55.0 
23 290.8 56.4 56.5 
24 289.0 55.1 54.9 
Aned. = 2.303 . 55.5. 
5. Zweite Messungsreihe (Keimhydrosol = '/,, Kp). 
Goldhydrosol IX. 
40 cem HAuCl, 
os) oe wie Au Va reduziert. 
Goldkonzentration = 4.009. 10-4 Mol/Liter. 
Die TeilchengréBe. 
| 20 ecm HAuCl, 
AulIXb=% 10 ,, AulXa > wie Au Va reduziert. 
l7 3 Ho J 
Ta I elle 26. 
yo AulIXb. Blende 6. 
” 10 Teilchenzahl 
) 4 7elwe M siwe 
n D in */, 4 Einzelwert ——— Mittelwert pro 1000 12 
11.6 12.3 9.4] 
10.4 11.0 9.46 
14.2 15.3 9,27 9.38 0.0359 
@ = 1.142. 10—- cem. 


d = 129.7 my. 





Ss 
10 
ll 
12 
13 
14 
1S 
16 
17 
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Die Fallgeschwindigkeit. 


Tabelle 27. 


Zeit in Minuten 


7. 10° in C. G.S. 
1058 


Tabelle 29, 


fT = 202°.1. h= 10 us. 
Ns log Mm, a/2.303 
1191 3.076 253 
700 2.845 232 
372 2.570 201 
212 2.326 202 
116 2.064 

83 1.917 

58 1.765 

33 1.519 


Tabelle 31. 


T = 290°.0. 
Fallstrecke in yu 
68 
78 
4 
103 
114 
]22 
129 
144 
149 


157 


Tabelle 28. 


y. 10° in em/Sek. 


15.7 


Versuchs- 


reihe 
29 
30 
3l 


Goldhydrosol X. 


y. 10° in cm/Sek. 


T 
Ns 
1208 
733 
465 
248 
160 
96 
56 


ot 


Tabelle 32. 


T a/2.303 
292.1 229 
292.1 222 
292.1 218 

— ‘ ». 
Omed. > 2.303 . 22 


16.2 
16.2 
15.8 
15.6 
15.8 
15.6 
15.4 
16.0 


oe 
or or 
— Or 


din mu 
129.0 


Das Sedimentationsgleichgewicht. 
Tabelle 80. 


= 202°.1. A= 


log Ns 
3.082 
2.865 
2.667 
2.394 
2.204 
1.983 
1.748 


~Qr 


1.527 


| wie Au Va reduziert. 


Goldkonzentration = 3.009. 10-* Mol/Liter. 


Die TeilchengréBe. 


m HAuCl, 
, eae 


T = 202°.1. h= 10 pz. 

N, log m, a/2.303 

1276 3.106 219 

796 2.901 216 

467 2.669 

295 2.470 

30 com HAuCl, | 
io 
9 H,O 
20 ce 
AuXb={10 , 

70 





’ 


| HO 


wie Au Va reduziert. 


lO mu. 
a/2.303 
220 
220 
230 


217 


a 2.303 hej 
T = 290°.0 
224 


224 
220 


y3. 





r 


1496 
O48 
O45 
Ou 
be bh, 
220) 
144 

Wy 


A. Westgren. 


Tabelle 83. 
9 Au Xb. 


: 10n Teilchenzahl pro 1000 13 
n D in */, 4 “7 . ‘ 
' D EKinzelwert Mittelwert 
0.9 16.9 5.87 0.0359 
8.7 14.6 5.96 0.0364 
13.1 8.5 15.29 0.0365 0.0363 
q 8.44.107'§ com. d= 117.2 wp. 


Die Fallgeschwindigkeit. 
Tabelle 34, 
T’ = 290.0. 
Fallstrecke in yu 


Zeit in Minuten em/Sek. 


10 79 13.2 
1] SS 13.3 
12 4 13.1 
13 QQ 12.7 
14 LOS 12.5 
Ld 117 13.0 
16 126 13.1 
17 132 13.0 
Is 140 13.0 
ig 147 12.9 
~0) 155 12.9 
21 16] 12.8 
22 170 12.9 
23 179 13.0 
24 185 12.9 
Tabelle 85. 
n.10° in C. GS, y. 10° in em/Sek. din pp 
LO82 12.9 118.1 


Das Sedimentationsgleichgewicht. 


Tabelle 36. Tabelle 37. 


290°.4. h=10 wu. T = 289°.4. h=10 wu. 
log my, a/ 2.303 Ns log m, a/2.303 
3.175 178 1035 8.015 175 
2.9077 159 644 2.809 155 
2.798 160 462 2.665 170 
2.671 169 308 2.489 
? 46] 22] 2.344 
2 342 143 2.155 
2.158 
L.OO7 
Tabelle 38, Tabelle 39. 

289°.5. h 1S wu. Versuchs- y a/2.303 
log Ns a/2.303 reihe 
3.104 16] 36 290.4 167 
2.817 164 37 289.4 167 
? SSO 171 38 289.5 165 
2.378 
2.079 a 2.303 . 166. 


med. ~ 


1.810 
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Goldhydrosol XI. 
20 com HAuCl, | 


oo wie Au Va reduziert. 
eo. HO | 


(;oldkonzentration 2 OO8 . LO-* Mol ‘Liter. 


Die TeilchengréBe. 
| 20 com HAuCl, 


Au Xl b 1G .. Ap Ata wie Au Va reduziert. 
| ~~ > 
‘Tabelle 40. 
‘1, Au Xlb. Blende 5. 
LOn 
- ) Teilchenzah! 
n Din */5 4 Kinzelwert ! Mittelwert an ¥ 
11.62 19.2 6.05 pro 1000 4 
11.32 19.2 5.90 
SSU 15.2 S80 »43 OOsbL. 
q 5.674 . 10 16 ccm. d 102.6 Mit. 
Die Fallgeschwindigkeit. 
Tabelle 41. 
r 2899.7. 
Zeit in Minuten Fallstrecke in ». 10° in em) Sek, 
LO 6] 1O.2 
1] 64 9.7 
12 71 ag 
13 76 YS 
14 S4 1o.0 
15 4) 1O.0 
16 Q] Se) 
17 Qg 9.7 
Is 108 10 
19 117 1O.3 
20 120) LOO 
21 126 10.0 
22 129 Qs 
23 134 9.7 
24 14] Os 
Tabelle 42. 
7. 10 in CL GL S, y. 10° in em/Sek. d im pepe 
L090 9.9 103.6 
Das Sedimentationsgleichgewicht. 
Tabelle 4$. 
T 289°. 8. h 20 4. 
Ns log Ny a 2.303 
1262 3.10] 112 
86] 2 O35 11S 
553 2.743 116 
36] 2 557 114 
160 2 204 
LOS 2 O35 
66 L.S16 
45 1.644 
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Tabelle 44, ‘Tabelle 45. 

















] 9 0) i} lO oy. - POO" 0. h 1D ov. 
m log my a/2.303 m ?—% see 
rr 8 199 113 L507 3.178 106 
a74 oe a1 7 OOS 3.2 110 
j 308 j ‘ an 
— thé 684 ? 835 112 
S|] 2 4Ou 114 17? » 674 112 
649 2.812 119 ac > £4 ‘ 
: aaiaien - jo) 2.544 
ys 7 4th 1?) 2) | » 345 
386 2.587 20) ee a tale 
909 > 45] oo 145 ? 16] 
ow oo ds o OD 
163} 2» »)]” we . 
130 2114 abelle 44. 
») ox 
Qs 1 Oo749 T 291). 
73 1.864 Versuchsreihe 2.505 
oh 1.748 43 114 
14 1.641 44 117 
: a 110 
Aneq, = 2-305. 113.7 


Goldhydrosol XII. 
I> com HAuCl, 


oa | wie Au Va reduziert. 
15 , HO | 
(;oldkonzentration 1.509. 10-4 Mol Liter. 


Die Teilechengrée. 
20) com HAuCl, 


Au AXILb lO ,, Au XiIla wie Au Va reduziert. 
70 ,, H,O | 
‘Tabeile 47. 
og Aue XILD. 
Blend n Din Ye. yw 1U0n Teilchenzahl pro LOOO 1° 
D Kinzelwert Mittelwert 
4 Oo? 2.3 7.09 0.018] 
S 22.8 21.3 10.70 O.OL78 
» 16.0 15.8 10.70 O.OL7TS O.OLT9 
g 4.298 . 10-'* com. 
d 93.6 Le 
Die Fallgeschwindigkeit. 
Tabelle 48. 
T 291°.2. 

Zeit im Fallstrecke y- LoO° Zeit in Fallstrecke Y- 10” 
Minuten im fv in em/Sek. Minuten in u in em Sek. 
6 30 8.3 16 79 8.2 
~ 3S 7.4 17 85 8.7 
tt nO 8.3 Ls OO 8.35 
1] 5D 8.4 1v QQ 8.7 
\Y Hh? 8.6 20) 103 8.6 


67 8.6 21 106 8.4 
l4 71 8.4 22 li4 8.6 


~~ 


) 74 8.35 
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Tabelle 49. 
y 10° in em Sek. 


S.4 


‘) 10? in C. G., S. 
L056 


d in 


4.5 


titi 


Das Sedimentationsgleichgewicht. 


Tabelle 50. Tabelle 51. Tabelle 52, 





Tl =291°.5. A=20 mw. T = 290°.6. h=10 mu. T=291°.0. h=2, 
Ny log ny a 2 303 Ny log ny a 2 303 Ny log Ne a > O05 
1528 s. 184 RIO 1466 3. 166 87.6 Lio] 3.076 S70 
S48 2.977 78.1 L107 3.044 85.3 764 ? S83 Ne 
740 ? S69 87.7 Q53 2? O79 85.9 195 ? 695 R? 3 
468 ? 670 87.3 796 » OO] R309 337 2.527 70 
332 2.52] 635 2 803 89. ] 240 2 380 
225 2.352 H2 1 2.717 86. | 150 8 3=6—2..177 
147 ? 167 435 ? 638 S4.8 1a ? O37 
Q5 1.978 36] 9 557 85.0 79 1 SOD 
292 2.465 
239 2.378 
196 2.292 
170 2.230 
23 ~— 2.090 
107 ? O28 
Q] 1.960 
76 1.877 
Tabelle 53. 
Versuchsrethe 7 a 2.303 a2.303 bei 7 MD 4) 
59 291.5 84.0 R45 
Dl 290.6 85.7 S58 
52 291.0 84.2 R45 
7 2.303 . 84.9. 


med. 


Goldhydrosol XIII. 


lO cem HAuCl, 
10 K 
80 HO 


wie Au Va reduziert. 


Goldkonzentration = 1.009, 10-4 Mol Liter. 


Die TeilchengréBe. 


20 cem HAuCl, | 
10 Au XIlIla wie Au Va reduziert. 
70 HO 


Au XIILb 


Tabelle 54. 
'o Au XIITb. Blende 6. 


10” 
, ae ‘Teilchenzal! 
i Din */5 yp Kinzelwert Mittelwert pro L000 | 
13.8 14.8 9.33 
12.1 13.1 O24 
12.6 i3.3 W.47 Q 35 0.0358 
q 2 S85 ° 10 16 ecm. d a hint. 











A. Wesigren. 







Das Sedimentationsgleichgewicht. 































aly i Do. Tabelle ob. 
/ 2)9.3. 1. T = 260°.0. A= 3O un. 
li 7 ' (! 2 305 My log Ny if 2 SOS 
Hi] a QS 1?O4 3.112 59.2 
S| 2 OS! 57.2 S74 » O44 5.3 
223 2 348 Diwed 924 2.719 4.5 
}2?%3 2.12) 34] 2.533 D135 
74 1805 252 2 40) 
if) 1.660 171 2? 233 
11S » O86] 
83 1.917 
Tabelle 57. 
7’ 2909 8. fh 20 7. 
ls log mM, a 2.303 
P30 5 O90 os.4 
“1S ? 963 55.6 
656 2? $17 32.4 
516 2.713 53.6 
fi) ? 602 53.9 
311 2.492 93.6 
230) ? 366 53.1 
187 7 eae 
153 2 185 
a ? ORB 
tA 1.962 
70 1.848 
ND 1.741 
}~ 1.622 
Tabelle DS. 
rsuchsrethe 7’ a/ 2.303 a/2.303 bei 7 yD) 
» Uy 57.6 57.6 
i} PSO0) 56,2 56.0 
+7 OWS 4.4 54.6 
»)» os) ~e 
aned. ye 8 ° ob. A 
Goldhydrosol XIV. 
5 com HAuC], 1 
‘eo i! | wie Au Va reduziert. 
SO - HO j 
(foldkonzentration = 0.509. 10~* Mol) Liter. 
Die TeilchengréBe. 
4) ecm HAuCl, 
Lu AIVDb iO . AuX1Va wie Au Va reduziert. 
70 =», HO 
Tabelle 59. 
1, Au XIVb. 
Blend i” Din "5 4 10m Teilchenzahl pro L000 1° 


dD Kinzelwert Mittelwert 
RAL 20.4 5.88 0.0359 
0 15.7 16.4 Y.57 0.0366 
7 11.0 i.4 14.86 0.0355 0.0360 
q 1.445. 10°7°° cem. d = 65.1 nyu. 









Das Sedimentationsgleichgewicht. 
‘Tabelle 60. Tabelle 


r= 290°.5. A= 5O yw. T = 291°.0. A 
Ny log Ny a2 303 Ny log Ny 
356 2? 552 30.8 348 ? 541 
24S 2.394 26.1 21 2 437 
167 2.223 28.3 1o0 2 275 
123 » OOO 140 2.173 
LO] 2 003 Ow) 1.054 
63 1.708 72 1. S56 

57 1.754 
11) 1 oO) 
‘Tabelle 62. 
T PHO 10 ow. 
Ny log Ny a2 BOS 
ood 2510 27.4 
252 ? 40] 27.0 
224 ? 350 97.3 
170 9 253 PO 6 
134 2.127 POO 
{i} 1956 
73 1. S62 
64 1803 
16 1.660 
3) 1.546 
‘Tabelle Od. 

Vi rsuchsreihe T a 2 303 (1 27 303 bys j 7’ 
60) PO) 28.4 2S.4 
61 29OLO 28.3 28.4 
62 POO D 28. | 2S. | 

rr 2.303 . 28.3. 
med, 


6. Ergebnisse. 
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POM ty 


ln ‘Tabelle 64 sind die Endergebnisse dieser Untersuchung ein- 


vetragen worden. Der Kiirze wegen sind dort 


die 


itlis 


Bestinunung des Teilchenvolumens, der Fallgeschwindigkeit und des 


Sedimentationseleicheewichts cewonnenen Resultate 
; - _ 


dadure}h 


kennzeichnet, daB derselben Zeile. in der sie elingefihrt wolden sind. 


Té I’. oder ». baw. vorangestellt worden ist. 


Die Werte de} AVOGADROSChen Konstan te sind 


tells aus den 


Sedimentationsgleichgewicht und der direkten Teilehengréfen- 


bestimmmune, tells aus dem Sedimentationsgleichaewich t pd chet 


aus der Fallgeschwindigkeit mit Hilfe des Srokgesschen 
Mittelwert 
ersteren betriiet 60.52 .107" und der letzteren 60.42 . 102%. 


berechneten Durchmesser ermittelt worden. Der 





(reset Ze 





ie} 


{}¢*? 











relunden hat. 
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Tabelle 64. 
©} () 2 303 , 
sol pin | din wu . , peo N . 10-77 
Cc Cr 
\ T, 11.70 130.7 DOT 
2 130.2 60.5 
Ss. 226 
V1 i 6.42 107.0 59.7 
I 106.5 60.6 
‘. }24 
Vil . 9 $25 93.3 60.9 
S. 83.7 
Vill I" 2 S87 $1.9 DOS 
>. yO. 
IX Z. 11.42 129.7 60.4 
I, 129.0 61.3 
‘. 223 
\ = S.44 117.2 HOLS 
I. 118.1 59.5 
‘. 166 
\ | i 9 5.67 102.6 62.0 
I 103.6 Hi. 4 
‘. 113.7 
\ ll yA L380 93.6 61.1 
a 94.3 OWS 
a S4.) 
NIT » ¥f 2 SS 82.0 60.2 
Ss. D6. | 
\LY T. 1.445 65. | 60.6 
S. 28.3 
\\ le? aus de) ‘Tabelle ersichthich. scheint AW ischen der kinetisehen 
nercie cines Teilechens und semer Masse kem Zusammenhang zu 
tehen. Obwohl das Teilehenvolumen mm den Proportionen 1 bis 8 


varliert worden ist, haben doch die Messungen an den verschiedenen 
Solen innerhalb der Grenze der Versuchsfehler gleich erobe N-Werte 
eben. Es kann kem Gang in der Abweichung dieser Werte vom 
VMittelwert verspirt werden. 


Wert 


t denjenigen identisch, die man auf anderen zuverliassigeren Wegen 


Ferner ust der erhaltene der AvoGaproschen NKonstante 


Hierdurch ist gemiB der auf S. 282 entwickelten Be- 


trachtune eme neue Bestitigoune der Richtigkeit dieser Werte 


erlangt worden. 
\ls Endergebnis dieser Untersuchung kann daher fir 


lé \VOGADROSChe hKonstante der Wert 60.5. 10)? angegeben 


raden. 
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In Tabelle 64 sind auch die dureh Ausziihlung der Teilehen 


imnerhalb emes gewissen Volumens erhaltenen Werte der ‘leilchen- 
durch messer mit denjenigen zusammen gestellt, die vus de) Fall- 
cesch windigkeit unter Ausgang von der Giiltigkeit des SrToKgEsschen 
Gesetzes erhalten worden sind. Die gute Ubereinstimmung awischen 
den nach diesen verschiedenen Methoden festgestellten GroBen zeigt, 
dab sich der Reibungswiderstand, den die Teilchen in den unter- 
suchten Goldsolen bei Verschiebungen mit konstanter Geschwindis- 
keit im Dispersionsmittel erfahren, gut nach dem Srokesschen 
Gesetaz berechnen libt. 

Um die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der zweiten 
Messungsreihe mif der ZAsigmMonpyschen Keimtheorie deutliche 
hervortreten zu lassen, sind in der Tabelle 65 die Teilchenkonzen- 
trationen der Sole IX—XIV zusammengestellt worden. 


Tabelle 65. 





Teilchenzahl 


Sol pro 10° 4 
IX 3.09 
X 3.63 
X1 3.62 
XII 3.508 
X1T1 3.58 
XLV 3.09 


Die Sole, denen gleichviele -Keime zugesetat wurden, soilten 
nach der Keimtheorie gleichviele Teilchen auf ein gewisses Volumen 
enthalten. Die Teilchenkonzentration hat sich auch, wie aus de! 


Tabelle hervorgeht, als konstant herausgestellt. 


7. Uber die Fehlerquellen der Methode und eine Schatzung der 
Zuverlassigkeit des erhaltenen Wertes der Avogadroschen Konstante. 


Wenn man sicher sem konnte, dai die Abweichungen de: 
erhaltenen N-Werte von ihrem Mittelwert nur auf Rechnung des 
/utalls zu schreiben waren, wiirde sich der wahrschemliche Fehle 
dieses Mittelwerts ganz emfach gemah der Methode der klemsten 
(Juadrate berechnen lassen. Da man jedoch von vornherem nicht 
wissen kann, ob nicht systematische Fehler die Zuverlissigkeit des 
Kndresultats beemflussen, ist es notwendig, eme Erorterung de 
moghehen Fehlerquelilen der Methode Zu geben, ull wut diesem Weve 
Auskunft iiber die Genaulg ket des erhaltenen Wertes zu erhalten, 
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Die grobte Fehlerquelle ber der Bestimmung des Teilchen- 
volumens dirfte die Schwierlgkeit sem, das der beobachteten 
feilchenzahl entsprechende Volumen exakt anzugeben. Die durch 
i verschiedenen Blenden heo bachteten Gebiete des Priiparats 
konnten nicht so fenau ermittelt werden, da®B nicht em Fehler von 
hhochstens 2°, moglch wiire, und bei der Bestimmung des Abstands 
j wischen den Grlaswinden der mikroskopischen Kammer an der 
beobachteten Stelle dirfte em Fehler von hoéchstens 1°/, denkbar 
Min, Die obere lehlergrenze des «der ermittelten Teilechenzahl ent- 


o, angegeben werden. 


prechenden Volumens kann also zu 3 
bie Unsicherheit der ermittelten Teilehenzahlen diirfte nicht 
, betragen. 

Die obere Fehlergrenze der Goldgehaltsbestimmung der Aus- 
cangslosung von HAuCl, mag auf 0.3°/, geschitzt werden. Bei de 
sereitung und Verdiinnung der Sole wurden die Flissigkeitsmengen 
in sorefiltig gereimigten Biretten mit modglichst grober Prizision 
abgemessen, Insgesamt daurftte jedoch das aus den sukzessiven Ver- 
diinnungen berechnete Verhaltnis der Teilchenzahlen in den Solen 


aund 6’ bis auf 1%, unsicher sein. 


) 

Wenn wir die Unsicherheit der Bestimmung von a auf héchstens 
2° schiitzen, resultiert hieraus fiir die aus der direkten Teilchen- 
rOBbenbestimmung und dem Sedimentationsgleichgewicht ermittelten 
N-Werte eine obere Fehlergrenze vou 7.3°/, oder rund 5 Eimheiten. 

ln derselben Weise kénnen wir fi die aus der Fallgeschwindig- 
keit und dem Sedimentationsgleichgewicht berechneten N-Werte 
den Maximalfehler auf 4°, schiaitzen oder abgerundet 3 Ejnheiten, 
wenn fiir die y-Bestimmung und den Wert der inneren Reibung eme 


o), angenommen werden. 


obere Fehlergrenze von 1 baw. 0.5 

Von den Abweichungen der erhaltenen N-Werte vom Mittelwert 
ist natiivlich keine so groB wie die im Vorhergehenden ermittelten 
Maximalfehler, teils aus dem Grunde, weil die oberen Fehlergrenzen 
ziemMich hoch angenommen wurden, teils und hauptsiéchlich deshalb, 
weil die Fehlerquellen zablreich sind und die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB sie alle in derselben Richtung wirken sollten, also sehr 
cering ist. 

Kine nihere Betrachtung der Fehlerquellen zeigt auch, daB von 
diesen eigentlich nur eime systematisch sein kénnte. Es scheint 
niimlieh, als ob bei der Teilehenzihlung die Moglichkeit nicht als 


itibsure <chlossen hbetrachtet werden kann, dah die Teilehen biswellen 


in juxtapositive Stellung zueimander treten kOnnen, wodureh sich 
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elnlge der Zihlung entziehen. Bedenkt man jedoch, dab die Linear- 


dimensionen de} Teilehen im Verhaltnis A4uln durchsehnitthehen 
Abstand zwischen ihnen sehr unbedeutend sind, so muB man doch 
zugeben, dab soleche Gelegenheiten sehr selten sein miissen. Ein 
derartige Juxtaposition muB auch sehr ausgeprigt sein, wenn 
wirklich zwei Teilchen fiir nur eines gehalten werden sollen. Bei 
der Auszihlunge konzentrierter Sole wiirde sich auch. ein derartige 
Fehler mehr geltend machen als fiir die an Teilchen jfirmeren. In 
der zweiten Messungsreihe miiBten demzufolge die bei geringere: 
Priparatdicke unter Benutzung der gréBeren Blenden ermittelten 
Teilchenzahlen héher ausgefallen sein als die anderen. Ein derartige) 
Gang in den Kirge bnissen kann jedoch nicht vermerkt werden, was 
fur den germgen EinfluB dieser Fehlerquelle spricht. 

Um den Fehler des SchluBresultats méglichst herabzudriicken, 
sind alle Eimzelbestimmungen mehrmals wiederholt worden. Du 
bedmgungen sind dabei nicht konstant, sondern mnerhalb weite 
(rrenzen variert worden. 

Wenn die Ermittling der Teilchenzahlen keinen systematischen 
Fehler In sich emsehheBt, sO diurften, wile erwiihnt, alle die hel den 
Kinzelmessungen auftretenden Fehler ebensowohl in der einen als 
in der anderen Richtung nach dem Gesetz des Zufalls ausfallen. 
Unter dieser Voraussetzune diirfte es nicht unberechtigt sem, di 
Methode dey kleinsten (Juadrat aut lie erhaltenen N-Werte ik}i- 
zuwenden, um den wahrschemlichen Fehler des Sehiubwertes zu 
berechnen. 

Dieser Fehler betrigt 0.1. 

Nun ist jedoch zu bemerken, dai infolge der Unsicherheit in 
der Konzentrationsbestimmung an der Ausgangslosung von HAuCl, 
eln konstanter ehlerfaktor in elnlge der erhaltenen N-Werte elmgeht, 
Dieser wurde oben zu hodchstens 0.3%, oder 0.2 bewertet. Diese 
Fehler beeinfluBt freilich nicht die aus der Fallgeschwindigkeit 
ermittelten Werte; es wird jedoch dadurch um so wahrscheinlicher, 
dab die Unsicherheit des SchluBwertes nicht 0.3 tiberschreitet. 

Diese Berechnung des wahrscheinlichen Fehlers ist naturlich 
nicht streng theoretisch begriindet. So sollte z. B. bei der Teilchen- 
crOBenbestimmung jedes eizelnen Sols eigentlich eme neue Blends 
zur Anwendung kommen. In der Tat wurden aber statt zelin num 
sechs verschiedene Blenden benutzt. 

Wenn also auch nicht mit Sicherheit behauptet werden kann, 


daB der wahrscheinliche Fehler 0.3 betrigt, so muh doch zugegeben 
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rerden. dab er mut outer Grund aut diesen Betrag geschatat werden 


Dey Wahrscheinliche Fehler des erhaltenen Wertes 
\vocaproschen Konstante kann also als +03 an- 


ece ved werden. 


Zusammenfassung. 
Die wichtigsten Ergebnisse der her mitgeteilten Untersuchungen 
jduriten foleende seln: 
|. kine Abhangigkeit des durchschnitthehen Wertes der kineti- 
chen Energie emes Teilchens in kolloiden Goldlésungen von seiner 
\lasse hat sich nicht nachweisen lassen, sondern es hat sich der Betrag 
der kinetischen Energie fiir alle untersuchten TeilchengrOben als 
leich mit dem fiir ein Molekiil auf verschiedenen Wegen gefundenen 
die rausgestellt. 
2. Kir die AvoGaprosche Konstante wurde der Wert 
60.5.10°22 cefunden, dessen Unsicherheit auf + 0.3. 10? 
eschiatzazt werden kann. 
3. Das Svrokessche Gesetz ist fiir die Fallgeschwimdigkeit der 


Veiichen in den untersuchten Goldhydrosolen clltig. 


/ ppsala, (‘hemisches lL nave rsitdtslaboratorium, Marz 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1915. 
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Uber Uranylformiat. 


Von ARNO MULUER. 


Gelegentlich, bei Studien tiber Uranverbindungen, mute eme 
crOBere Menge Uranylformiat hergestellt werden. Beim Durchsehen 
der Literatur stellte sich heraus, da betreffs der Angaben tibe 
chemischen wie physikalischen Charakter wesentliche Abweichungen 
zu verzeichnen sind, obgleich die Versuchsanordnung der eimzelnen 
Autoren eme ganz gleiche ist. Die allgemein angewandte Methode 
besteht darm, da8 das Hydrat UO,.H,O mit einem betriichtlichen 
l berschuB Ameisensiure behandelt wurde. Nach Angaben von 
OQECHSNER DE ContncK und A. Raynavup! soll das Uranylformiuat 
UCO,|HCOO|,.H,O ziemlich starke hygroskopische Eigenschaften 
besitzen, wihrend solche TTatsachen seitens Gaston CourRtots? und 
auch von mir keine Bestatigung findet. Uberhaupt scheint Orcusner 
DE CONINCK mit emem ganz anderen WKorper operiert zu haben, 
denn seme Beobachtungen bieten vollige Verschiedenheiten mut 
Courtois und den meinigen Feststellungen. Da diese Uranyl- 
ver bindung besondere interessante Kimzelheiten bietet, wurde sie 
daraufhin von mir niher untersucht. 

Zur Herstellung des Uranylformiats UO.) HCOO),. HO be- 
nutzte ich nicht den Weg der Behandlung von UO,. HO) mit 
Amelisensiiure, sondern versetzte eime miaéhio konzentrierte, aut 
SO—90° erwirmte Uranylnitratl6sung mit H,O, | Perhydrol|. — Be- 
merken mochte ich hierbei, dab die Umsetzung in schwach HNO.- 
haltiger, auf SO—90° erwarmter Losung ausgeftihrt werden mul, do 
sonst die ausfallende Peruranséure leicht emen kolloidalen Charakte: 
annimmt und die weitere Remigung und Behandlung sehr erschwert, 
wihrend auf vorher erwaihnte Weise em cut auszuwaschende: 
Niederschlag erhalten wird. Durch Dekantieren mit heibem Wasser 
und Abnutschen wird die geremigte und noch feuchte Peruransiure 


mit Amelisensiure im UberschuB versetzt. die vorher auf 90—100° 


1 Bull. soc. chim. de France 13, 221—223. 
2 Bull. soc. chim. de France 18, 449—454. 
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bit wird. Hierber tritt nur schwer und im seltensten Falle 
Lmsetazung und vollstindige Losung em. Eime augenblickliche 
linsetzung wird aber mit Leichtigkeit erzielt, durch Hinzufiigen 
Katalysators. In diesem Falle wurde Platimasbest verwendet, 
wh auch vorziglch bewaihrte. Unter Frermwerden bedeutende: 
Mengen Sauerstoff wird nach folgender Gleichung eme vollstandige 


ing und Zersetzung der Peruransiure bedinet. 


H,UO, + 2HCOOH + Pt = UO,|HCOO), + H,O + H,O, 
2H.,O, + Pt = H,O + O, 


Durch Abnutschen und Auswaschen mit Wasser kann der 
Platinasbest fiir diesen Zweck, ohne Schwichung der Reaktion zu 
«wirken, Immer wieder verwendet werden. Die so dargestellte 
anviformiatlosung stellt eme criinlchgelbe, amelsensiurehaltige 
Losung dar. Yum ZAweck der Gewinnung von Kristallen wird der 
Ofte Ter der Ameisensiiure und Wasser im Vakuum be1 80—90 mm 
eingedampft. Hierbei konnte niemals eime weitgehendere Zersetzung 
(Les | ran Viformiatmolekiils heobachtet werden, obgleich diesel be hel 
csewohnliechem Druck unter Bildune basischer Salze fast immer 
eintritt. Die letzten Reste des Wassers und der Ameisensiure 

len dm Vakuumexsikkator vor Licht geschiitat, tiber Kalihydrat 
und Schwefelsiure entfernt. Die auf diese Weise gewonnenen 
iiiparate stellen derbe zusammenhiingende, oktaedrische Krusten 

von schon griingelber Farbe und annehmbarer Harte. Sie be- 
itzen eme DY 3.695. Im Gegensataz der Beobachtung ORCHSNER 
pe ContneKs und A. RayNaups sind die Kristalle nahezu indifferent 
en Feuchtigkeit de \tmosphiire und zelgen In Wasser mittleres 


Losunesverhiltnis. 





Die Analyse ergab fur UO,.{HCOO],. HO: 
Pu UQO,: 
lg Substanz gab 0.7421 ¢ U.Ox.. 
Gefunden: UO, 71.42°/, 
Berechnet: UO, 41.477 /¢. 
tur HOM) 
Sg Substanz gaben 1.196 g HCOOH. 


CGefunden: | H¢ OO | 2}. 
Berechnet: |HCOO | 23. 


3 40° . 
St te o- 


Die Bestimmung des Kristallwassergehaltes bot hingegen der 
Reobachtung OFCHSNER DE ConrincKs und A. RayNaups gar keine 


c) 


Schwierigkeiten. Auch die Feststellung Gaston Courtors’ halt 


ich fi unriehtig, welcher angibt, daB die Kristalle bis 100° be- 
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standig sind. Wie nachstehende ‘Tabelle wiedergibt, findet cliese 
Beobachtung keme Bestitigune. 





Temperatur Gewichtsverlust in °, Physikalische Kigenschatten 
80° 0.03 Farbe intensiv griingelb 
Dg 44 »  graugriin 
95° 0.60 - - 
100? 2 S4 “ a Substanz zertallt 
105° 1.40) 
110° $.55 
115° 1.83 (konstant ) 


Gefunden: H,O = 4.83°), 
Berechnet: H,O 4.75 °/, 

Das Maximum der Entwisserung hegt bei 105°, wiihrend be) 
100° der cord bte Teil des Kristallwassers entfernt wird, ist das Salz 
bei 110° vollstindig wasserfrei. Kin Verlust an Ameisensiiure konnte 
bei diesen Temperaturen nicht nachgewiesen werden. Das wasser- 
freile Uranylformiat ist von graugriiner Farbe, geht in Wasser und 
Methylalkohol unter Abspaltung von Salzen basischer Natur in 
Losung. 

Wird das Uranylformiat UO,| HCOO|,.H,O im Reagenazglas 
erhitat, so dekrepetiert es sehr stark und geht unter Verlust de) 
Ameisenséure in ein schwarz metallisch glimzendes Oxyd UO, iiber. 
Es ist unléslich in 96°/,igem Alkohol, Athylither, Chloroform wn 
Azeton, etwas léslich in konzentrierter Ameisenséure, loslich in 
Methylalkohol und Wasser. Die wisserigen Losungen sind reelht 
unbesténdig und werden sehr leicht hydrolysiert unter Bildun; 
hellgelber basischer Salze. Wird eime mit Ameisensiure angesiiuerte, 
wiasserige Uranylformiatlésung bei gewohnlichem Druck emgedampft, 
so scheidet sich em Kérper ab, dem ich folgende INonstitution zu- 


schreibe: OH 
7.) 
HO — U <rHcoo}- 
‘OH 
Gefunden fiir UO(OH),.{[HCOOQ}: 
lg Substanz gab 0.8005 g U,Oxg. 
Gefunden: U = 67.90°/, 


Jerechnet: U 68.05 °/, 
Fur |HCOO}): 


5g Substanz gaben 0.6348 ¢ HCOOH. 


Gefunden: [HCOO}] 12.4 
Berechnet: {[HCOO} 12.8: 


+ 
me 
2°), 

Bemerkenswert ist noch die photochemische Km pfindlich ket 
des Uranylformiats im kristallinischen Aggregatazustand.  Mierbe 
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wird deutheh sichtbare Dunkelgriinfarbung der Priparate wahr- 
enomimen. Diese Erscheinung tritt im verstarkten MaBe auf und 
telgert sich sogar bis zur Sehwarafirbung der Produkte, wenn 
etatere dem EinfluB der Strahlen der Quecksilber-Quarzlampe aus- 
setzt werden. Bel wiisserigen und methvlalkoholischen Loésungen 
itt unter diesen Bedingungen sofort Ausscheidung von Uramihydrat 
ll. Interessant scheint das photochemuische Verhalten des Uranyl- 
formuats gegen Carbinole der aliphatischen und aromatischen Reihe 
a sein, beziighch ihrer verschiedenen Reduktionsfahigkeit mit Za- 
aline des CH,-Radikals, wobeir auf GesetzmiéBigkeiten bestimmt 
erechnet werden kann. Diese Untersuchungen sind von mir in 


\neriff genommen und sollen spaiter verdffenthcht werden. 


Wagdeburqg, Chemisches Laboratorium von Dr. W. Kriiger. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1915. 
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Eine kurze Bemerkung zu den Mitteilungen von G. A. Rankin uber 
das ternare System: 


Calciumoxyd-Aluminiumoxyd- Siliciumdioxyd. 
Von Ernst JANECKE. 


Vor kurzem verOffentlichte RANKIN in dieser Zeitschrift! die 
wutassenden Untersuchungen tiber das System CaQ-Al,O,-S10,, die 
int Laboratorium fiir Geophysik in Washington ausgefiihrt wurden, 
kis wurden etwa 1000 verschiedene Gemische hergestellt und meh» 
als 7000 Erhitzungsversuche gemacht. Durch diese enorme Arbeit 
ist das ganze System festgelegt. Neuere Untersuchungen werden 
nur noch unwesentliche Anderungen veranlassen kénnen. Nach 
diesen mit auberordenthchen Mitteln durchgefiihrten Untersuchungen 
mdchte es schemen, als ob die von mir ausgefiihrten Versuche, di 
von RANKIN tiberhaupt nicht erwahnt werden, wertlos seien. [mn 
Jahre 1911 verdffentlchte ich m dieser Zeitschrift? eime vorliufige 
Mitteilung tiber die Konstitution der Portlandzementklinker, dann 
1912 hierzu emen Nachtrag*, ferner noch eimige Bemerkungen.! 
[Im vorigen Jahre® gab ich dann noch einen Uberblick iiber meine 
letzten Untersuchungen. Ein wesentlicher Inhalt memer Versuche 
bestand in dem unzwelfelhaften Nachweis der Verbindung 8CaQ. 
2810, .A1,0, und ihres Vorkommens als Hauptbestandteil (Alit) im 
Portlandzementklin ker. Auf meme erste Mitteilung erwiderten 
RANKIN und Wricur®, die tibrigen Mitteilungen, insbesondere meine 
Entgeonung auf ihre Erwiderung, sind ithnen augenscheimlich ent- 
gangen. 

Es modchte nun schemen, dab nach den ausfiihrlichen Unter- 
suchungen Rankins und seiner Mitarbeiter die Nichtexistenz dei 


von mir angegebenen Verbindung bewiesen sei, da dieselbe iiberhaupt 


anorg. Chem. 92 (1915), 213—296. 
anorg. Chem. 78 (1911), 200. 
anorg. Chem. 74 (1912), 428. 
anorg. Chem. 76 (1912), 357. 
anorg. Chem. S9 (1914), 355. 


anorg. Chem. 75 (1912), 63. 


~ 
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elyie Krwihnune Pindet. Bel aufmerksamem Studium der schonen 
ntersuchungen der ali ‘ikanischen Forscher findet lial jedoch, 
$b von ihnen keine einzige Mischung untersucht wurde, die 
fraghehen Gebiet li oy vel. 92 1915 |, S. 259, Kig. 6). Das 
nze Gebiet des Kalkes wurde aus den binéren Grenzkurven und 
eiigen aluminiumoxydreichen Mischungen extrapohert. Das ganz 
leine Gebiet, das meine Verbindung umfaBt, muBte deshalb whber- 
ehen werden, um so mehr, als meme Versuche gezeigt haben, dab 
ihre Bildungsgeschwindigkeit eme wichtige Rolle spielt. 

Die Darstellung, die von RANKIN in diesem Gebiete gemacht 
wird, ist auBerdem im Widerspruch mit der Theorie. Ks wird ein 
Punkt 18 angegeben, der die Grenze darstellen soll von Aus- 
cheidungsgebieten der Verbindungen CaO, a Ca,5iO, und Cag5iQ0,. 
Die von diesem Punkte ausgehenden Kurven sind nun so gezogen, 
<laB die Verlingerung der einen 18—C nicht zu emer Kurve fihrt, 
die zwischen den beiden anderen (18—16 und 18—17) hegt. Dieses 
widerspricht der Theone.} 

lch zwelfle daher kemen Augenblick, daB auch von RANKIN 


,* 


lie Yon mu nachgewiesene Verbindung gefunden werden wird. 


| racer) 


' Vgl. Roozesoom, Die heterogenen Gleichgewichte. 3. Heft, 1. Teil 
S. 9), Fig. 40. 


Hannover, Kal. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1915. 
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Die Konstitutionsbestimmung der Heteropolysauren. 


(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysiuren. XII. Mitteilung.)' 


(Entgegnung an W. Prandtl.) 


ArnTHUR RoSENHEIM. 


Im Laufe der letzten Jahre bat W. PRANDTL mit zahlreichen 


Mitarbeitern ee Reihe von Untersuchungen ausgefiihrt, durch die 


er eine wertvolle Bereicherung unserer Kenntnisse der Heteropoly- 


salze und awar besonders derjenigen, die Vanadinsiure enthalten, 


vermittelt.2 In diesen Arbeiten nimmt er mit allmahlich zunehmendes 


Bestimmtheit gegen die von mir auf Grund der WERNER-MIoLATischen 


Theorien vertretene Anschauung tiber die Konstitution dieser Ver- 


bindungsgruppe Stellung. 


Ks war urspriinglich meine Absicht, wie ich es auch schon an- 


cedeutet habe, nicht in eine theoretische Krérterung unserer ein- 


ander entgegenstehenden Meimungen einzutreten, da ich die Méglich- 


Versténdigung vollsténdigen Verschiedenhei| 


unserer Grundanschauungen fiir wenig wahrschemlich halte, sondern 


letzte 


nur die experimentellen Befunde sprechen zu_ lassen. 


Abhandlung von PranptL enthilt aber in der Darstellung memer 


Ausfthrungen eme Reihe tatsaéchlicher Mibverstindnisse’, die ge- 


elonet sind die Sachlage zu verwirren und die ich daher nicht un- 


verbessert lassen kann. [ch mu daher meine Stellung gegen PRANDTLS 


betrachtungsweise genauer festlegen. 


foloenden 


Seine neueste Abhandlung beginnt Pranprn mit 
Darlegungen: ,,Wie schon in der zweiten Abhandlung auseinande! 
cesetzt wurde, verspricht die Anwendung der physikalisch-chemi 
schen Methoden, die sonst zur Bestimmung des Molekulargewiclit 
und der Konstitution chemischer Verbindungen herangezogen wei 
den, auf dem Gebiete der heteropolysauren Salze keme entscheiden 


! XI. Mitteilung. Z. anorg. Chem. 91 (1915), 75. 


i 


Siehe dort die friihere Literatur. 


* Zuletzt: Z. anerg. Chem. 98 (1915), 45. 
> Ber. 46 (1913), 541. 
* Z. anorg. Chem, 98 (1915), : 


Z. anorg. u. allg. Chem. 
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den Erfolge. Aus diesem Grunde habe ich gemeinsam mit meinen 
Mitarbeitern den Versuch unternommen, die Konstitution diese 
Verbindungen auf rein chemischem Wege durch Anwendung von 
Substitutionsmethoden aufzukléren, also auf einem Wege, der in 
der organischen Chemie zu den groBten Erfolgen gefiihrt hat. Es 
sollte festgestellt werden, ob sich in den heteropolysauren Salzen 
vewilsse Bestandteile durch andere gleichwertige Afome oder Atom- 
cvruppen ersetzen lassen, ohne daB der Charakter der Verbmdung 
verloren geht, wie weit diese Substitution mdglich ist und besonders 
auch welche Substitutionen unmoglich sind. Besitzt man eime voll- 
stiindige Kenntnis dieser Verhiéltnisse, so muB es modglich sein, 
Schlisse auf den Bau der urspriinghchen Molekiile zu ziehen.*’ 

Diesen Ansichten mu ich vom Standpunkte meiner Unter- 
suchungen aus in allen Einzelheiten direkt widersprechen. Die 
Jatsache der Substitutionsmoglichkeit gewisser Bestandteile von 
Heteropolysalaen durch scheinbar ganz andersartige Stoffe ohne 
wesentliche Veranderung der gesaliten Verbindung hat, als augeln- 
fiillivste Krschemung, schon seit den Zeiten von BERzELIUS und 
Marnignac alle auf diesem Gebiete titigen Forscher beschiftigt. 
is ist sicherlich erstaunlich, dab, um nur wenige Beispiele anzu- 
fuliren, in den Grenzreihen der von MArienac entdeckten Wolfram- 
sjiuresilikate, der von ScHEIBLER untersuchten Wolfran.siure- 
phosphate und ferner der Molybdénsiurephosphate und Wolfram- 
siiureborate die Saéureanhydride SiO,, P,O0;, B,O, und ferner WO, 
und MoQOg sich gegenseitig ersetzen konnen, ohne daB der Charakter 
der entstandenen Heteropolysalze sich vollstindig adndert. Die 
Anzahl der sich gegenseitig substituierenden Gruppen ist durch 
viele Untersuchungen sehr vermehrt worden, und es ist sicherlich 
sehr dankenswert, wenn durch Pranptis Arbeiten dieses Tatsachen- 
liaterial noch weiter vergrObert wird; ich vermag aber nicht eim- 
gusehen, wie durch die bloBe analytische Untersuchung dieses 
Materials eme Aufklirung der Strukturméglichkeiten herbeigefiihrt 
werden kann. 

Ks ist meines Erachtens vergeblich, an die Erforschung der 
Analogie dieser Verbindungen dieselben Erwartungen zu knipfen 
wie an die Substitutionen bei organischen Verbindungen. Nur bei 
Stoffen, die wie die letzteren und die Ionen der stark komplexen 
Metallammine der elektrolytischen und vor allem der hydrolytischen 


Dissoziation nicht oder sehr wenlg unterworfen sind, kann man, 


wie ich meine, von einer direkten Substitution. sprechen, deren Ver- 
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lauf der Experimentator in der Hand behalt, um dann aus ihm, 


wenn keine vollstindige Zertrimmmerung des Molekiils eingetreten 
ist, Schliisse auf cle honstitution au zliehen. Aus der Analogie de) 
verschiedenen Reihen von Heteropolysalzen kann man_ allerdings 
folgern, dab wohl auch eine Analogie der Struktur bestehen mub; 
aur Aufklirung der Struktur an sich trigt diese Tatsache, gum 
Unterschied von den Substitutionen in organischen Verbindungen 
aber nichts bei: dazu miissen hier erst andere Arbeitsverfahren an- 
gewendet werden. 

PRANDTL halt nun hierzu die physikalisch-chemischen Methoden 
fir ungeeignet und begniigt sich zuniichst damit, die analytisch 
ermittelten Molekularformeln rechnerisch in Einzelstiicke zu zer- 
legen und die Heteropolysalze als ,,Additionsverbindungen* von 
Salzen der verschiedenen Bestandteile des Heteropolyanions zu 


schreiben. Auch diese Betrachtungsweise ist — was natiirlich nicht 
als Beweis gegen ihre Brauchbarkeit angefiihrt werden soll schon 


vielfach frither, so besonders in den Arbeiten von I'RIEDHEIM, an- 
gewandt worden. I RIEDHEIM versuchte In semen griindlichen und 
umfangreichen Untersuchungen den Nachweis zu erbringen, dak 
alle Heteropolysalze Additionsverbindungen von sauren Salzen dei 
einselnen Anionen selien. Seime experimentellen Beweise, die meist 
in der Isolherung der nach dem ,,Abbau‘*, d.h. nach der hydro- 
lytischen ZAersetzung, der Komplexe aus den Losungen sich ab- 
scheidenden Salze bestanden, kénnen bei dem heutigen Stande 
der Gleichgewichtslehre nicht méhr anerkannt werden. Aus den 
Loésungen dieser sehr kompliaiert hydrolytisch dissoziierenden Stoff 
scheiden sich je nach dem bestehenden Gleichgewicht die unter den 
gegebenen Bedingungen am schwersten loslichen Salze ab, und es 
ist kaum zu bewelsen, ja sogar meist sehr unwahrscheinlich, dah 
gerade diese Salze Bestandteile des urspriinglichen Heteropolysalzes 
bildeten. Eine eimwandfreie Gleichgewichtsuntersuchung ist aber, 
der Kompliziertheit der Systeme wegen, nicht durchfiihrbar. 
PRANDTL geht etwas welter wie FRIEDHEIM. In seinen Arbeiten 
Uber Heteropolyséuren, die Vanadinséiure enthalten® legt er de 
Zerlegung der Formeln die Angabe DULLBERGs! zugrunde, de! 
fand, daB die sauren Vanadinate Salze emer Hexavanadinsiure 
H,V,O,, sind, und sehlieBt sich auch P. Kuason? an, der auch die 
Polymolybdanate in elnzelne Spaltstiicke zerlegt. Bei dieser rein 


| Zeitschr. phys. Chem. 75 (1903), 129. 
Ber. Deutsch. Chem. Ges. 84 (1901), 153. 
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rechnerischen Arbeit, bei der, soweit ich es tibersehe, experimentelle 
Bewelse nicht erbracht werden, ergeben sich fiir manche Spalt- 
tiicke Formeln, die nachgewlesenerma ben sonst bel den betreffen- 
en Salzreihen niemals vorkommen. So sollen z. B. zahlreiche 
Moly bdinsiurey anadinate saure Moly bdanate der Zusammen- 
setzung! NH,HMoO,, KHMoO, und NaHMoO, und ebenso Wolfram- 
durevanadinate entsprechende saUure Wolframate ? RHWO, ent- 
halten: und doch ist mit groBer Bestimmtheit schon langst nach- 
ewiesen, da’ derartige saure Molybdainate und Wolframate ebenso- 
wenlg Wile saure Chromate existieren. 

Ganz abgesehen aber von allen diesen Kinwendungen ist es 
wohl kaum ersichthch, was unsere Erkenntnis der Heteropolysalze 
durch diese Zerlegung in uniibersichtliche Eimzelstiicke gegeniiber 
den emfachen alten Molekularformeln, die nur die analytisch er- 
jnittelte ZAusammensetzung wiedergeben sollen, gewinnt; denn tat- 
Jichlich geben diese Additionsformeln auch nichts mehr als die 
analvtische ZAusammensetgung. Kim Fortschritt ist erst dann er- 
zielt, wenn man unserer heutigen Kenntnis von der Struktur ein- 
facherer Verbindungen entsprechend auch fiir diese kompliziert 
Ausammengesetazten Stofte ceelgnete atomistische Formeln auf- 
findet.? Mironatr ging In diesem Bestreben von den Grundsatzen 
der Wernerschen Theorie aus, und seine Annahme, daB diese, die 
sich fir die Aufklirung so zahlreicher Verbindungsklassen schon 
bewihrt hatte, auch hier nicht versagen wiirde, hat sich voll be- 
statiot, 

PRANDTL ist anderer Ansicht, indem er sagt*?: ,,Die Tatsache, 
dab Phosphorsiure und selenige Siiure gleichwertig in das Para- 
molybdatmolekil elntreten konnen, ist besonders wichtig, well sle 
die Ungzulinglichkeit der von WERNER, MIoLaTI und ROSENHEIM 
vertretene Ansicht tber die Konstitution der heteropolysauren 
Salze erneut beweist.’* Er stellt damit dieser Theorie eine Aufgabe, 
lie sie car nicht leisten will; denn nach ihr sind weder die von PRANDTL 


entdeckten Molybdansiiureselenite der Zusammensetzung: 2R,O. 


|Z. anorg. Chem. 7 (1913), LO8. 

* Z. anorg. Chem, 7B (1912), 236. 
Scharfe experimentelle Beweise fir den atomistischen Bau komplizierter 
Verbindungen werden, wie zu hoffen ist, in nicht allzu ferner Zeit die auf der 


Raumgittertheorie’’ beruhenden Methoden’ erbringen. Vgl. hierzu auch 
I. Prerrrer, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 376, 
‘ Z. anora. Chem. 98 (1915), Sl. 
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25e0, . 5 MoO, .x HO baw. 3RO .258eO0, .8 MoO, .x HAO, noch 


die ganz analog zusammengesetaten von mir vor vielen Jahren 


untersuchten Sulfite’ noch endlich die Molybdénsiurephosphate 
der Reihen: 2R,0.P,0,.5MoO0,.xH,O . 22/,R,O . PaO, . 5MoO, . 
xH,O und 38R,O. PO; .5MoO0O,.xH.O — substituierte  Para- 
moly bdinate. Die Paramolybdinate haben nach neueren Arbeiten 
sehr viel wahrscheinlicher die Zusammensetazung: 5 R,O . 12 MoQ,. 
x H,O als die friiher bevorzugte Formel: 3h,O .7MoO,.x H,O. 
Aus der WERNER-Mronatischen Theorie und den Resultaten zahl- 
reicher Versuche ergibt sich fir ihre Struktur ein ganz anderes Bild 
als PRANDTL annimmt, worauf ich spiter gzuriickkommen werde. 
Ganz abgesehen von dieser Frage spricht die Analogie in der Zu- 
sammensetazung der Molybdénsiureselenite und -phosphate nur fiir 
die Wahrscheinlichkeit emer analogen Konstitution und besagt gai 
nichts iwiber ihre Beziehungen zu den Paramolybdinaten. Fiir die 
Molybdinsaiurephosphate habe ich jiinmgst? die Moglichkeit de 
Forme] 
| (MoO,4)oP 
HO QO. 


—6P(Mot Malo a 

” MoO, _ ’ 
Q OH 

aus den WERNERsCchen Anschauungen abgeleitet, ohne allerdings 

bisher durch experimentelle Ergebnisse diese Annahme zu stiitzen. 

Fiu; die Selenite wire danach die analoge Forme! 


" (MoQ,). a 
(OH), | 
gu diskutieren. 

Allerdings fehlen auch hierfiir noch die experimentellen Grund- 
lagen, da PRANDTL nur die Darstellungsmethoden, Analysen und 
dte kristallographischen Daten gibt und alle physikalisch-chemischen 
Untersuchungsmethoden verschmiéht. Warum diese, denen auf allen 
Gebieten der anorganischen Chemie in den letzten Jahrzehnten 
die groBten Erfolge zu verdanken sind, nach PRanpris Ansicht 
gerade bei den Heteropolysiaren versagen und deshalb zu vermeiden 
sein sollen, ist unversténdlich. Mir scheint es die Aufgabe des Experi- 
mentators zu sein, die richtigen Methoden zu wihlen oder zu 
schaffen und nicht etwa, weil eine versagt, wie bei diesen kompliziert 
dissozuerenden Verbindungen die kryoskopische und ebuallioskopisehe, 


' Z. anorg. Chem. 17 (1897), 180. 
2 Z. anorg. Chem. 91 (1915), 34. 
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lle phvsikalischen Methoden, ohne die memes Erachtens heute 
ede Chenmusche Untersuchung liickenhaft bleiben mu, kurzerband 
Au verwerten. 

So mub man bei der Untersuchung der Heteropolysalze un- 
bedingt qualitativ die in den Losungen bestehenden Gleichgewichte 
bericksichtigen, wenn auch infolge der Kompliziertheit der Systeme, 
wie schon oben erwaéhnt, quantitative Gleichgewichtsuntersuchungen 
noch nicht durchfuhrbar sind. Aus diesem Gesichtspunkte ergibt sich 
nun die ausschlaggebende Bedeutung hydrolytischer Vorginge fir 
die Iixistenz von Heteropolyanionen, auf die ich letzthin? emgehend 
hingewlesen habe. Welche Struktur man auch fiir die Heteropoly- 
anionen annimmt, immer mu die Bindung der verschiedenen Be- 
tandteile durch Sauerstoffmolekiile, Reste von Hydroxylgruppen, 
erfolgen. Selbst die am stirksten komplexen Heteropolyanionen 
Sind gegen sehwache Hydroxyhonenkonzentration schon sehr emp- 
fndheh und daraus Z4OG ich die Folgerung, daB die von PRANDTL 
und RoseNnTHAL® beschniebenen Natriumstannatvanadate und -phos- 
phate, die nur in sehr stark alkalischer Lésung sich bilden und deren 
Ausauinensetzung PRANDTL als Bewels vegen die WERNER- 
Miontatische Theorie anftihrt, da sie héher basisch sind als nach 
den Werngrschen Formeln moéglich wire, gar nicht zu den Hetero- 
polvsalzen zu ziihlen selen. 

PRANDTL sagt von diesen Verbindungen?: ,,l[hre Zusammen- 
setazung ist indes keine konstante. Je nach den Mengenverhiltnissen 
Wischen Stannat und Vanadat in der Mutterlauge erhailt man zmn- 
reichere oder zimniirmere Kristalle. In den von uns dargestellten 
Salzen schwankt der Zinngehalt zwischen 5.2 und 11.4°/, SnQ,”. 
Nachdem er verschiedene Formeln aufgestellt hat, sagt er weiter: 
Welches von den obigen Salzen im einzelnen Falle erhalten wird, 
liBt sich nicht mit Bestimmtheit voraussagen“; und weiterhm: 
.,Hiiufie erhailt man auch Salze, in denen das Verhaltnis zwischen 
Zinn und Vanadin sich nicht durch einfache ganze Zahlen wieder- 
seben liBt. Diese Salze miissen als isomorphe Mischungen zweier 
oder mehrerer Gheder obiger Reihe betrachtet werden. Dal niaim- 
lich die einzelnen Glieder der Reihe untereinander isomorph sind, 
ist’. zweifellos’’ und endlich: ,,In Ubereinstimmung damit ist das 
Verhiltnis zwischen Vanadin und Zinn beim Umbkristallisieren 


| Z. anorg. Chem. 91 (1915), 76. 
Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40 (1907), 2125. 


‘lec 2126. 
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kleinen Sehwankungen unterworfen; jedoch ist die Anderung selbst 


bel drei- bis viermaligem Umkristallisieren nicht sehr groB. Gar 
nie wurde beobachtet, daB ein Salz durch wiederholtes Umkristalh- 
sieren zinnfrel geworden wire’ 

Treffendere Angaben dafiir, daB in diesen versemedenen an- 
veblichen Verbindungsreihen, die im iibrigen in ausnahmslos allen 
Reaktionen sich identisch verhalten, in Wirklichkeit isomorphe 
Mischungsreihen von vielleicht begrenzter Mischbarkeit vorlegen, 
kann man wohl nicht verlangen. Es kommt noch hinau, dai C. Jena! 
auf Veranlassung von PRANDTL eine Rethe analoger ,,Verbindungen”’ 
der Vanadinate und ‘Tellurite besehrieben hat, die diesen Zinn- 
verbindungen scheinbar isomorph sind, ganz éhnliche Zusammen- 
setzung zeigen und beim Umbkristallisieren alles Tellur verlieren. 
Der Verf. sagt von diesen Verbindungen selbst?: ,,fs ist deshalb 
awelfelhaft, ob sie tiberhaupt als chemische Verbmdungen su be- 
trachten sind. Vielleicht sind sie nur isomorphe Mischungen von 
Natriumtellunit und Natriumvanadat, die sich durch fraktiomerte 
Kristallisation trennen lassen.‘*? 

Trotadem behauptet PRaNpTL4 von den Zinnverbindungen 
neuerdings wieder: ,,Diese Salze sind bestimmte Verbindungen und 
cehoren trotaz ihrer Bildung aus alkalischer Lésung zu den hetero- 
polysauren Salzen.”” Kien Beweis fiir diese angesichts der oben 
gegebenen Zitate wohl sehr gewagte Behauptung gibt er nicht; er 
vergleicht die Verbindungen mit den ,,gelben Phosphatmolybdaten, 
die bekanntlich auf 1 Mol Phosphat 9—12 Mol MoO, enthalten 
kénnen.** Dieser Vergleich ist vollstiindig unzutreffend; denn die 
verschiedenen Reihen der gelben Molybdinsiiurephosphate unter- 
scheiden sich sowehl auf das scharfste m ihrer Darstellungswelse, 
wie in sémtlichen chemischen und physikalischen EKigenschaften. 
Sie sind fast so gut differenziert, wie die noch zahlreichere Reilie 
der noch staérker komplexen und daher noch besténdigeren wolfram- 
siiurereichen Wolframsaéurephosphate. ® 

' Inaug.-Dissert. GieBen. 1907. .,Uber Verbindungen, welche Vanadinsiure 
und Tellurige Saéure enthalten.* 

2]. c. S. 25. 

3 Ich habe schon vor langen Jahren beobachtet, daB so verschiedenartige 
Salze wie Bioxalate und Biwolframate isomorphe Mischungsreihen bilden konhnen. 
Z. anorg. Chem. 4 (1893), 361. 

* Z. anorg. Chem. 98 (1915), 52. 

° Uber die Beziehungen der verschiedenen Reihen der Wolframsdure- 
phosphate zu einander und iiber ihre Konstitution werden in einiger Zeit dic 
Herren J. JANICKE und E. BRAUER ecingehend berichten. 
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Neben der Beriicksichtigung der hydrolytischen Eimflisse ist 


sebundenen Wassers fiv 


- 


cil Bestimmung des constitutiv 
die Autklarung der Struktur der Heteropolysalze von auBerordent- 

ier Wichtigkeit. Das Wasser spielt in diesen Verbindungen eme 
ilinlich bedeutsame Rolle, vielleicht eme noch bedeutsamere, wi 
ber den Metallamminen: es wird gebunden wie andere komplex ge- 
bundene Gruppen, und bildet sogar den ,,Kern* zahlreicher Hetero- 
polyanionen. Ich halte dies fiir die Metawolframate und die bisher 
als Oktomolybdinate bezeichneten Verbindungsreihe durch Copauxs 
und meme Versuche fiir erwiesen und neuere noch nicht ver- 
offentlhichte Untersuchungen, die ich weiter unten erwihnen werde. 
zeigen, dab die Gruppe dieser ,,Aquosiuren® eine noch viel groBere 
Mannigfaltigkeit besitat. 

Trotadem lehnt PranptL die Beriicksichtigung dieser Beob- 
achtungen vorléufig ab, da die Bestimmungsmethoden ihm nicht 
venugen. Er sagt dartiber 4: ,,Auch Untersuchungen tiber die Wasser- 
dampftension oder den Wasserverlust heteropolysaurer Verbimndungen 
ber steigender Temperatur hefern keme eimdeutigen Aufschliisse. 
Man betrachtet gewohnlich das fester gebundene Wasser, das erst 
bel erheblich gesteigerter Temperatur entweicht, als sogenanntes 
K\onstitutionswasser, das locker gebundene als sogenanntes Kristall- 
wasser. Andererseits ist es aber bekannt, daB viele Metallhydroxyde 
und Séurehydrate ihr Konstitationswasser teilweise oder ganz schon 
bet gewohnlicher ‘Temperatur, ja sogar unter Wasser verlieren, 
wihrend Kristallwasser oft selbst bei Temperaturen tiber 100° noch 
eine sehr geringe Dampftension zeigt. Es ist gar nicht ausgeschlossen, 
dab eine hochkomplexe Verbindung neben Bestandteilen mit fest 
cebundenem Kristallwasser solehe mit locker gebundenem Kon- 
stitutionswasser enthilt. Dann ist es aber mehr oder weniger der 
Willkiir des Beobachters anheimgestellt, wie er seine Beobachtungen 
liber den Wasserverlust einer Substanz deuten will.” 

Ks ist unbestreitbar richtig, dab die Wasserdampftension, d. h. 
die Bindungsfestigkeit des Wassers, eine idividuelle Eigenschatt 
jedes Stoffes ist, und daB bei einem das ,,Konstitutionswasser* bel 
sehr niedriger Temperatur entweicht, waihrend bel einem anderen 
das ,,Kristallwasser“ ber viel héherer Temperatur noch gebunden 
bleibt. Es ist deshalb durchaus unzulassig, nach friherem Brauche 
ganz allgemein das bis 100° oder 110° entweichende Wasser als 


Kristallwasser. das dariiber noch haftende als Konstitutionswasse} 


. Z. anord. (hem. 7 (LOLS), OV, 
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gu bezeichnen. Es ist mir aber kein Fall bekannt. wo bei ein und 


demselben elnheitlichen Stoffe das Kristallwasser vor dem kon- 
stitutionswasser entweicht und die Annahme Pranpris, dab dies 
bel den Heteropolvsalzen elntreten konne, entspringt seer An- 
schauungswelse, da diese Verbindungen ,,Additionen™ verschieden- 
artiger Bestandteile seien. Betrachtet man diese Salze, wie ich es 
fiir selbstverstandlich halte, als homogene chemische Ge biide 
atomistischer Struktur, so miissen fiir sie dieselben Gesetamibig- 
keiten gelten, so lange sie unzersetzt sind, wie fiir jede andere 
chemusche Verbindung. 

Will man nun die Begriffe des ,,Kristallwassers** und des ,,hon- 
stitutionswassers” schirfer umgrenzen als bisher, so ergibt. sich 
von selbst das Kristallwasser als die Wassermenge, die 
ein Salazhydrat abgibt, ohne seine chemischen und 
konstitutiven Eigenschaften zu aindern, und das NKon- 
stitutionswasser als die Wassermenge, die dabei noeh 
sebunden bleibt. Fir den Experimentator erwiichst hieraus die 
Aufgabe, zugleich mit dem Wasserverlust eines Stoffes die etwaige 
Anderung seiner anderen Eigenschaften zu beaufsichtigen und zm 
Erleichterung dieser umstindlichen Beobachtungen kann man die 
tiblichen Verfahren zur Bestimmung des Wasserverlustes sicherlich 
aweckmibig ! umgestalten. 

Bei der Zersetzung emes Heteropolysalzes durch Entwisse- 
rung kann nun allerdmegs unzweilfelhaft eime Bildung von Einzel- 
bestandteilen eintreten, die ihrerseits Konstitutionswasser  ent- 
halten, z. B. etwa saure Salze sind. Dieser Vorgang hat mit dem 
Konstitutionswassergehalt des urspriinglichen unzersetzten Hetero- 
polymolekils gar nichts zu tun; die Entwaésserung des unzersetaten 
Molekiils wird ganz eimdeutige Ergebnisse liefern. Es ist deshalb 
wohl nicht angebracht, auf die Bestimmung dieser wichtigen GroBe 
gu verzichten; mich und meine Mitarbeiter hat sie neuerdings zu 
emer Reihe, wie mir schemt, interessanter Ergebnisse gefiihrt, die 
ich hier vorliufig nur kurz andeuten méchte. 

Neben den Grerizreihen der Heteropolysalze, die auf ein Zentral- 
atom des einen komplexbildenden Elements im Heteropolyanion 
12 Mol des anderen Bestandteiles enthalten, wie die 12-Molybdén- 
siurephosphate R,{P(Mo,O,),] usw. gibt es bekanntlich zahlreiche 
Grenzreihen, die auf ein Zentralatom nur 6 Mol des zweiten Be- 


' Versuche hieriiber hat Fri. M. Preck angestellt, tuber die sie spater be- 


richten w ird, 
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‘tandteiles enthalten, wie die 6-Molybdanséureperjodate R,| J (Mo ale |, 
die analogen Tellurate usw. Die Anzahl dieser Verbindungsreihen 
ist, wie die Untersuchungen der letzten Zeit gezeigt haben, eine 
recht grobe: ich konnte gemeinsam mit H. Scower! zeigen, dab 
die 6-Molybdanséurealuminate, -chromite und -ferrite u. a. in. 
lierher gehoren, und G. BarBrERI® zelgte, daB auch ein Zzwelwertiges 
Mlement, das Nickel, in den 6- Molybdansiéurenickeliten R,H, 
Ni(MoQO,),| das Zentralatom derartiger Heteropolyanionen bilcen 
kann.® Die Untersuchung der sogenannten Paramolybdéinate und 
Parawolframate vor allem in bezug auf ihren Konstitutionswasser- 
‘cehalt haben gezeigt, daB diese Salzreihen in ganz entsprechender 
Beziehung zu diesen Grenzreihen der Heteropolysalze stehen, die 
(} Seitengruppen enthalten, wie (Metawolframate) 12 Wolframsaure- 
aquate ReH,) Ho(W.O0-),| und die analogen Molybdinate zu den 
Arrenzreihen, die 12 Nebengruppen enthalten. 
liir die Parawolframate 5R,0.12WO,.xH,O baw. Paramolyb- 
dinate 5R,0.12Mo00,.xH,O ergaben sich hieraus als ideale ein- 
fachste Hormel bilder: RH,| Ho(MoO,4)¢ | X 7/,H,O baw. RH, 
H.(MoO,),| x —7/,H,O und tatsichlich konnten die Experimente 
iese Annahme insofern bestétigen als sie tibereinstimmend ergaben, 
dal} in diesen Verbindungsreihen polymerisierte Produkte dieser 
\rt vorlegen. Diese Ergebnisse lassen nun sehr interessante 
Riiekschliisse auf die Séurehydratbildung bei sehr schwachen Metall- 
sduren au, Riickschliisse, die mit allen sonstigen Beobachtungen 
iibereinstimmen, auf die aber erst bei Veréffentlichung der gesamten 
von rl. MARIANNE Preck ausgefiihrten Untersuchung avsfiihrhecher 
eingegangen werden soll. 


Hiernach wiiren also die Parawolframate baw. -molybdanate 


' Z. anorg. Chem. 89 (1914), 224. 
* Rendic. R. Ace. Line, 23 (1914). 


: 


PRANDTL (Z. anorg. Chem. 98 (1915), 51) sagt: ,,Die schwachste Seite 
der Werner-Mrouatischen Auffassung ist aber, daB sie nicht allgemein ist und 
sich nur mit zweiwertigen Siéiureanhydriden vom Typus XO, und XQ, durch- 
fiihren 1éBt, nicht aber mit solehen vom Typus X,0, oder X,O0;.° Ich kann 
diesem Einwande nicht begegnen, da ich, offen gestanden, nicht verstehe, was 
PRANDTL meint. Nach der WerNeR-Mro.atischen Theorie bilden die Elementar- 
atome als solche und nicht in der Form von Saéureanhydriden die Heteropoly- 
anionen und da®B drei- und fiinfwertige Elemente ebensogut als Zentralatome 
der Komplexe auftreten kénnen, wie zwei-, vier- oder sechswertige, ist selbst- 


verstiandlich und wie mir scheint bewiesen. 
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6-Wolframséureaquate bzw. 6-Molybdinsiéureaquate?, wihrend die 
Metawolframate 12-Wolframsiureaquate sind. Hiermit steht nun 
auch die Beobachtung im Einklang, daB alle diejenigen Hetero- 
polyreihen, die 6-Wolframséuregruppen enthalten, wie die 6-Wolfram- 
siiureperjodate, schon qualitativ die typischen Parawolframat- 
reaktionen zeigen, wiihrend die 12-Wolframsiéiurephosphate usw. 
ausnahmslos die Metawolframatreaktionen besitzen. 

Ubertragt man diese Erfahrungen auf die Polyverbindungen 
anderer Metallsiuren, so wiirde sich z. B. bei der Vanadinsiiure fiir 
die den Paramolybdéinaten etwa entsprechende Sattigungsstufe di 
— t{H,(VO,),] x H,0 
ergeben. Diese Formel steht in fast vollstaéndiger U bereinstimmung 
mit der von DULLBERG? auf Grund semer Versuche angenommenen 
Ausammensetzung der Hexavanadinsiure H,V,0,-. Versuche, die 
ich selbst seit einiger Zeit ausfiihre, beweisen schon jetat, trotzdem sie 
noch nicht ganz abgeschlossen sind, die Berechtigung obiger Annahme. 

Sind nun die bisher als Isopolysalze betrachteten Verbin- 
dungen vieler schwacher Metallsiuren tatsichlich Salze von Hetero- 
polyaquoséiuren, so muBte sich auch hieraus folgerichtig eine Er- 
klarung fiir die Struktur derjenigen auch bisher schon als Hetero- 
polysalze anzusehenden Verbindungen ergeben, die eim Anion 
awel verschiedene schwache Metallsiuren enthalten.  Solche 
Verbindungen, 2. b. die Wolframsiéurevanadinate und Molybdin- 
siiurevanadinate, lieBen sich bisher ihrer scheinbar komplizierten 
/usammensetzung halber der Wrrner-Mionatischen Theorie nicht 
recht unterordnen. Wahrend bei den Anionen der Molybdinséure- 
phosphate unzweifelhaft Phosphor, den Wolframsiéuresilikaten sicher- 
lich Silicium als Zentralatom zu betrachten ist, lie® sich hier nicht 
feststellen, ob Wolfram oder Vanadium das Zentralatom bildet, 
gumal die im Molekiil enthaltenen molekularen Mengen beider Be- 
standteile in den verschiedenen Verbindungsreihen stets seh: 
schwanken. Die Untersuchung von [rl. Preck hat nun mit grobe: 
Sicherheit ergeben, daB die bisher als Wolframsiéurevanadinate be- 
trachtete Reihe Wolframséiurevanadinséureaquate sind. 


! Sanp fand gemeinsam mit EISENLOHR (Z. anorg. Chem. 52 (1907), 68 u. 87) 
durch elektrochemische und kinetische Untersuchungen, da saure Polymolybh- 
danatlésungen hauptsichlich das Anion [Mo,0,,|"" enthalten. Das stelit in 
sehr naher Ubereinstimmung mit dem obigen Befunde. 
* Zeitschr. phys. Chem. 45 (1903), 129. 
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Die von mil Vo! lanven Jahren entdeckten Salze der molekularen 
/usaiumensetzung: 2R,0.V,0;,.4WO,.xH,O sind z. B. mit sehr 
ober Wahrscheinlchkeit 4-Wolframséure-2-Vanadinsiureaquate der 
Atisalmmensetzun: 
(WO,), 


R,H, | H. :.. 
Tia, “(VOs)o | 


(x D) HO 


Ode} vielleicht 
(W,0-) 


R.H.| H,\.) 2. 74! (x — 2)H.0 . 
rian “(V5O06) 0 | : He 


Ahbnich wie bei den Polymolybdinaten und Polywolframaten 
leven die Verhiéltnisse wahrscheinlich auch bei einer gréBeren An- 
zal! anderer Salze sehr schwacher Saéuren, wie bei den Telluraten, 
nut deren Untersuchung gegenwartig Herr G. JANDER beschaftigt 
ist. Andere stérker elektronegativ fungierende Metallsiuren bilden 
dagegen unzweifelhaft Isopolyanionen, die z. B. in den Poly- 
chromaten enthalten sind. 

Dieselbe Bedeutung fiir die Konstitutionserforschung der Hetero- 
polvysalze, die, wie ich hier gezeigt zu haben glaube, der Konstitutions- 
wasserbestimmung zukommt, hat auch das Studium des elektro- 
chemischen Verhaltens der wisserigen Losungen. Die Untersuchung 
des iquivalenten Leitvermégens und besonders der ,,Neutralisations- 
kurven’’ hat schon viele wichtige Aufschliisse ergeben. Ich brauche 
in dieser Beziehung nur auf die Untersuchungen von Mionatr? und 
ineine elgenen friiheren Abhandlungen zu verweilsen. 

Neuerdings hat Herr E. Braver auf meine Veranlassung die 
Wasserstoffionenkonzentration in den wéBrigen Loésungen 
einer Reihe besténdiger Heteropolysiuren bestimmt, um 
so das Verhiltnis ihrer Starke zu der ihrer Bestandteile zu ermittcln. 
Diese Zahlen wurden nach der ausgezeichneten von L. MIcHAELIS 
vervollkommneten Gaskettenmethode ermittelt und noch in emigen 
lillen durch die S6rensENsche Indikatorenmethode kontrollert. 
Beide Versuchsreihen ergaben ausgezeichnete Ubereinstimmung.? 
Kinige der Ergebnisse seien vorléufig ohne eingehendere Diskussion, 
die fiir die spitere Veréffentlichung von Herrn BravER verspart 
sein soll, in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Samtliche 


| Journ. f. prakt. Chem. [2]| 77 (1908), 417. 
Uber Prinzip und Ausfiihrung der Methoden siehe das ausgezeichnete 
Buch: L. Micuaguis, ,,Die Wasserstoffionenkonzentration®: bei J. SPRINGER. 


Berlin 1914. 
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Losungen waren }/g99 aiquivalent normal. |[H’| bedeutet die Wasser- 


stoffionenkonzentration oder die ..Wasserstoffzahl”, pH. den direkt 
aus den Messungen berechneten Logarithmus derselben, nach 
SORENSEN den ,,Wasserstoffexponenten”*.! 


Wasserstoffzahlen in Yo. iquivalent normal Lésungen. 





' Formel der gelésten | 
Name ~ 5 pH: H: 
Siureh vdrate 


Metawolframsaure. . . . . . . Hyp H.(W,.O0,),]. 22H,O 2.45 | 3.5 . 10 
|2-Wolframséiure-Borsiure . . . H,{ B(W,0,),}. 28H,O 2.46 | 3.5 .10 
|2-Wolframséure-Kieselsiure . . H,.[ Si(W,O0,),]. 28H,O 2.54 | 2.9 . 10 
|2-Wolframsaure-Phosphorsiure . H,{P(W,O,),]. 22 H,O 2.39 | 4.1 . 10 
|2-Molybdansiéiure-Phosphorsiure —H,{P(Mo,0,),}. 28H,O 2.24 | 5.8 . 10 
re eee H,PO, 2.74 | 0.82. 10 
ge gs Behe ee kw H,.BO, 1.98 | 1.05. 10 


Die 12-Molybdinsiurephosphorsiure war in der Lésung geriny- 
fiigig hydrolytisch sersetat. 

Diese Zahlen zeigen, dab diese simtlichen Siéiuren unbeeinflul 
von der qualitativen Verschiedenheit der Zentralatome praktisch 
sleich stark sind, und zwar zeigen sie in den 1/99 normal Losungen 
ungefaihr die gleiche Stiirke wie 4/,;9, normal HCl oder '/, normal 


Essigsiure.* 


+ | sen HCI: ) H 2 O22 | H | -95 .10-8 
1, Kssigsiiure : pH — 2 366 |H'] 43 .10-3. 


Bedeutungsvoll ist es, dab simthche Séuren etwas starke 
sind als Phosphorséure, die stiirkste einfache Séure unter denen, 
welche die als Zentralatome von Heteropolyanionen fungierenden 
Elemente bilden, und natiirlich viel starker als Borsaéure. 

Dadurch wird noch folgender Einwand PRANDTLS widerlegt ®: 
,ochheblich kénnte man gegen die Auffassung von Mronati-RosEn- 
HEIM noch folgendes emwenden. Wenn durch Zwischenlagerung von 
4 oder 6 sauren Komplexen, wie McQ,, Mo,O, usw. an Stelle de 
Sauerstoffatome die H-Atome vom Zentralatom weiter abgedringt 
werden, so miuBSten sie eigentlich eine gréBere Beweglichkeit er- 
halten; die komplexe Séure miifte stiirker sein als die einfache Séure 
des Zentralatoms; dies schemt aber nicht der Fall zu sein." 


1 L. MIcHAELts, |. c. S. 4 u. 23. 
2 L. MIcHAELIs, |. c. 8S. 23. 
Z. anorg. Chem. 79 (1913), 99. 
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Diese Darlegungen bewelsen, wie ich glaube, zur Geniige, dab 

Anwendungen physikalisch-chemischer Methoden bei der Er- 
forschung der Heteropolysalze sehr fruchtbar ist, eine Tatsache, 
die mit PranptLs Voraussetazungen im Widerspruch steht. Sie 
zeigen ferner, dab die Ubertragung der Wrrnerschen Theorie auf 
dieses Gebiet, wie sie von Mro.atr angebahnt ist, zuniichst als 
Arbeitshypothese von grofBem heuristischen Werte war und jetzt 
«hon mehr bietet als eine Arbeitshypothese, némlich eine Theorie, 
auf deren Grundlage sich viele schembar eimander fernstehende 
Mrschemungen einheitlich zusammenfassen lassen. 

Jede brauchbare Theorie waichst mit der experimentellen Er- 
forschung ihres Anwendungsgebietes und erfaihrt eine Ausgestaltung, 
bis sie die Grenzen ihrer Geltung erreicht hat und dann durch eime 
umfassendere ersetzt werden kann. Es ist unbillig zu verlangen, 
da sie im Anfang ihrer Anwendung gleich alle Erschemungen 
eines so umfassenden und noch zum gréBten Teile nicht kritisch 
gesichteten Tatsachenmaterials, wie es fiir die Heteropolysalze vor- 
liegt, ,erkliren®™ soll. Dazu muBb erst durch Experimentalunter- 
suchungen das Literaturmaterial geprift werden und das _ nach- 
weislich Falsche, das einer Zeit entstammt, in der eine scharfe Ab- 
crengzuny des Gebietes noch nicht moglich war, abgesondert werden. 
Bei dieser Arbeit kénnten die Untersuchungen Pranptis meines 
ltrachtens wertvolle Hilfe leisten, wenn sie auf moderneren Grund- 
anschauungen sich aufbauten als bisher; so wie sie jetzt sind, tragen 
sic, Wie ich fiirehte, mehr zur Verwirrung dieser Grundlagen bel. 

Ich habe diese Gelegenheit benutzt, um die Richtung meimer 
nichsten teils fast vollendeten, teils noch in der Ausfiihrung be- 

riffenen Untersuchungen auf diesem Gebiete anzudeuten; um so 
lieber als die gegenwairtigen, der Wissenschaft abholden, schweren 
Acitliufe die griindliche Ausarbeitung derartiger Aufgaben ver- 


AOUenryn. 


Wissenschaftl.-Chemisches Laboratorium Berlin N.. 1. Oktober 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1915. 
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Die Struktur von Kupferniederschlagen aus der 
technischen Galvanoplastik. 


Von A. Steverts und W. WrippELMANNT. 
Mit 5 Tafeln. 


Der Vormittag , an dem ich die Niederschnift dieser Abhand- 
lung beendete, brachte mir die Nachricht, dai mein heber Mit- 
arbeiter Dr. Witty WrppELMANN am 12. August im Westen ge- 
fallen sei. Als im Spatsommer 1914 seine Meldung als Kriegs- 
freiwilliger ohne Erfolg blieb, nahm er im Laboratorium die Unter- 
suchung elektrolytischer Metallmederschlige wieder auf, der auch 
seine Dissertation gegolten hatte. Neben den hier verdffentlichten 
Beobachtungen beschiftigte ihn das Gefiige des Elektrolytnickels, 
bis er im November eingezogen wurde. Ende Juli dieses Jahres hat 
er noch die Mitteilung erhalten und sich dariiber gefreut, daB die 
zwelte Abhandlung iiber das Kupfer nahezu druckfertig sei. 


Einleitung. 

Vor kurzem haben wir eme Untersuchung tiber die Struktm 
des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers ver6ffentlicht.4 Die 
darm gewahlten Versuchsbedingungen kamen zwar denen der tech- 
nischen Galvanoplastik in vielen Fallen nahe, doch waren die Ver- 
hiltnisse absichtlich so gewahlt, daB alle gufailligen UnregelmiBie- 
keiten mdglichst ausgeschlossen wurden; als Matrizen kamen nu 
geschliffene ebene Flachen zur Verwendung, und die Bader wurden 
viel stirker geriihrt, als es in der Technik gebriiuchlich oder méglich, 
ist. Um die Struktur technischer Kupferniederschlige kennen zu 
lernen, haben wir die Langbein - Pfanhauser -Werke (L. P. W.) in 
Leipaig-Sellerhausen und die Wiirttembergische Metallwarenfabrik 
(W.M. F.) in Geislingen-Steige um Uberlassung geeigneter Proben ge- 
beten. Dureh das dankenswerte KEntgegenkommen beider Firmen 
celangten wir in den Besitz emer Reihe von technisch vollkommenen 


| Z. anorg. Chem. 91 (1915), 1 und W.Wrreretmann, Die Struktur elektro- 
lytisch erzeugter Kupferniederschlige, Dissertation, Leipzig (Weida i. Th.) 1914. 
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Niederschliagen aas der gewObnlichen und aus der Schnellgalvano- 
plastik. Auch zwei Erzeugnisse des Elmore-Verfahrens konnten wir 
untersuchen; das eime verdanken wir der ciitigen Vermittlung des 
Hrn. Prof. Frirrz Férster in Dresden. Endlich haben wir em in 
der Sammlung des Laboratoriums befindliches Blech von Mansfelder 
lektrolytkupfer geprift. ZAwar gehdrt dieses Beispiel streng ge- 
nommen nicht hierher, aber man pflegt alle aus sauren Kupferbadern 
refallten Kupferniederschlige, auch wenn sie fest auf der Unterlage 
haften sollen, dem Arbeitsgebiet der Galvanoplastik zuzurechnen 
l berazug- oder Kerngalvanoplastik im Untersehied von der 
vewOhnlichen Hoh lgalvanoplastik). Die Verkupferung aus cyan- 
kalischem Bade dagegen wird regelma big au den galvanostegischen 
Verfahren gezihlt. Wenn diese Emteilung auch den Begriffen der 
Galvanostegie und Galvanoplastik nicht entspricht, so ist sie doch 
in der chemischen EKigenart der verschiedenen Verfahren wohl be- 


erundet. 


|. Die mikroskopische Untersuchung der Niederschlage. 
Verfahren: 

Das beim Schleifen benutzte Verfahren ist frither! beschrieben 
worden. -Als Atamittel wurde in der Regel die von HEyN vor- 
veschlagene Auflésung von 1 Teil Kupferammonchlorid in 12 Teilen 
Wasser benutazt, der soviel Ammoniak hinzugefiigt wird, dab der 
entstehende Niederschlag sich wieder lést.2 Die Sehliffe werden mit 
ammoniakhaltigem Wasser und mit Alkohol gewaschen. Nach diesem 
Verfahren liBt sich sicherer arbeiten als mit Salpetersiéure. Unbedingt 
vorzuziehen ist das Hrynsche Atzmittel, wenn das Schichtengefiige 
des Elmorekupfers sichtbar gemacht werden soll. Die Salpetersiure 
ist fiir die Feststellung so femer Unterschiede ungeeignet, vielleicht, 
weil sie beim Atzen zugleich Gasentwicklung hervorruft. 

Wiihrend in der fritheren Arbeit fast samtliche Niederschliige 
bei 200facher (im Drucke 125facher) VergroBerung untersucht wurden, 
haben wir jetat, je nach dem Gegenstand, die VergroBerungen 7.4, 
22, 100 und 200 angewendet. 3 Bei den dicken, z.'T. sehr grob- 
kristallinischen Niederschligen ist eine zu starke VergrOBerung nur 

| Z. anorg. Chem. 91 (1915), 1. 


2 Vel. Heyn und Baver, Metallographie 1, Sammlung G6scHEN Nr. 452 


1909), S. 2d. 


' In der Wiedergabe auf Tafel 1—5 sind die VergréBerungen nur *, mal 
so grob, also 5.6. 16.5. 75 und 150fach. 
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verwirrend. Fur Galvanos der graphischen Technik von 0.15—0.2 mm 


Dicke ist dagegen die Untersuchung bei 200 facher VergréBerung 
empfehlenswert. 

Die in den Tabellen und im Texte gemachten Angaben iiber die 
Dicke der Niederschlige sind nur ungefaihre Zahlen. Keines der 
untersuchten Muster war an allen Stellen gleich stark; wenn cle 
Badseite dicht mit Perlen bedeckt war, so heB sich nur ein roher 
Durchschnittswert feststellen. Der benutzte Dickenmesser (von 
teinecker in Chemnitz) gestattete 4/,9, mm abzulesen. Alle Mat- 
angaben 1m Texte beziehen sich, wenn nicht ausdriicklich anderes 
bemerkt ist, auf die natiirliche GréBe. 

Die bei der Herstellune der Kathode, also der Form oder 
Matrize, zugekehrte Flache emes Niederschlags wird im folgenden 
als ,,.formseite* bezeichnet werden, die entgegengesetate, dem 
Klektrolyten zugewandte Fliche dagegen als ,,Badseite™. In der 
Uberzugsgalvanoplastik gibt es nur eine Badseite, bei der ge- 
wohnlichen Hohlgalvanoplastik ist die Beschaffenheit vor allem der 
ormseite wichtig, bei der Herstellung nahtloser Kupferrohre haben 
beide Seiten gleiche Bedeutung. In den Querschnittbildern der Tafeln 
1—5 entspricht die Richtung von unten nach oben der Wachstums- 
richtung des Kupfers; wo Rinder sichtbar sind, gehért der untere 
der Formseite, der obere der Badseite an. 


A. Gewohnliche Galvanoplastik. ' 
Die gewohnliche Kupfergalvanoplastik arbeitet mit Badern, die 
oo) ee) 

im Liter 200—220 ¢ Kupfervitriol neben 20—30 ¢ freier Schwefelsiéiure 
enthalten. 3e1 ruhendem Elektrolyten betrigt die Stromaichte 
().01—0.02 amp/qem, gewohnlich nicht mehr als 0.015 amp/qem.* 
Wird aber die Badfliissigkeit bewegt, so sind noch Stromdichten 
bis zu 0.038 amp/qem azulissig. Von diesen Vorsehriften wird in 
der Technik nur in einzelnen Fallen und zu besonderen Zwecken 
abgewichen. Uber den Einflu& der jeweiligen Fallungsweise auf das 
Gefiige des miedergeschlagenen Kupfers finden sich nur wenige und 
einander zum Teil widersprechende Angaben, die 1m folgenden kurz 
zusammengestellt selen. 

| Die meisten Angaben iiber die technischen Verfahren sind entnommen den 
bekannten Werken von: G. LANGBEIN, Handbuch der elektrolytischen Metat!|- 
niederschlage, 6. Aufl., Leipzig 1906, und W. Pranuavcser Jr., Die elektro 
lytischen Metallniederschlige, Berlin 1910. Sie sind im folgenden kurz mit 
LANGBEIN und PFANHAUSER bezeichnet. 


2 PFANHAUSER, Zeitschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 441. 


Z. anoryg. u. allg. Chem. Bd. 93. 19 
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Bider mit geringem Kupfersalazgehalt neigen zur Bildung 
vrober Kristalle. In gleichem Sinne wirken Bedingungen, die eine 
Verarmung von Kupfersala an der Kathode beférdern, wie fehlende 
oder mmangelhafte Bewegung des Elektrolyten oder gréBere Zahigkeit 
der Badflissigkeit. Der Gehalt von 20°/, Kupfersulfat wird deshalb 
in der Technik fast niemals unterschritten.! 

Den ginstigen EinfluB emes Zusatzes von freier Séure hat 
v. HUsL untersucht. Die Niederschlige werden feinkérniger und 
minder brichig als in neutralen Losungen. Eine Steigerung des 
Schwefelséurezusatzes von 2—8°/) indert das Gefiige nach v. Hts. 
nicht. Doch sollen hohere Siéuregehalte das Kupfer harter und 
sproder machen. Genauere Angaben finden sich nicht; nach Lane- 
BEIN sind mehr als 3°/) Schwefelséiure nur selten vorteilhaft. Eimzelne 
Vorschriften gehen bis zu 7°/,) Schwefelsiure?; so schreibt eime 
\nleitung von Nerupeck fiir feine Arbeiten der Uberzuggalvano- 
plastik im Zellenapparat eine 20°%/,ige Kupfersulfatlbsung mit 6°/, 
Schwefelsiure vor. 

Fir den KinfluB der Stromdichte ist die allgememe Regel 
aufgestellt worden, da’ das Gefiige um so kleiner kristallinisch aus- 
fillt, je hoher die angewandte Stromdichte ist. Dem stehen ver- 
schiedene Vorschriften entgegen, die fiir die Erzielung gerade eines 
feinkOrnigen Gefiiges sehr niedrige Stromdichten verlangen, so fiu 
den Banknotendruck* (0.0075 amp/qem) und fir die Uberzugs- 
calvanoplastik (0.003 amp/qem im ruhenden Bad und 0,012 amp/qem 
ini bewegten Bad).® Bei all diesen Angaben ist zu beriticksichtigen, 
dab das Gefiige gewOohnlich nur nach dem Aussehen der dem 
Klektrolyten des Niedersehlags zugewandten Seite beurteilt wird. 
Die Badseite des gefaillten Kupfers aber ist um so freler von 
UnregelmiBickeiten, insbesondere von emzelnen grOéBeren aus der 
Iliiche hervorragenden Kristalliten oder Kristallitgruppen, je ge- 
ringer die Stromdichte ist. In diesem Sinne wird die Feink6rnig- 
keit’ des Kupfers durch Herabsetzung der Stromdichte bef6érdert. 
Ks ist begreiflich, da&B man gerade dann sehr niedrige Strom- 


dichten wiihlt, wenn es, wie in der U berazugsgalvanoplastik, aut 


' Eine Ausnahme bildet das von PFANHAUSER (S. 310) empfohlene Bad 
zur Mattverkupferung mit nur 15°/, CuSO,5H,O und 3°/, H,SQ,. 
LANGBEIN 458. 
° LancBern 534. Die gewéhnlichen Vorschriften fiir den Zelllenapparat 
fordern nur 1.5—2°/, H,SO, (PFANHAUSER 671). 
* PFANHAUSER 737. 


> LANGBEIN 537. 
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die Beschaffenheit der Badseite des Kupfers ankommt, oder wenn 


man dickere Kupfergalvanos von mdglichst gleichmaiBigem Gefiige 
au erzielen winscht. In der Hohlgalvanoplastik gibt die der Form 
zuge wand te Seite nach dem Abheben alle Kimzelheiten der Unter- 
lage wieder, sie hat kein sichtbar kristallinisches Gefiige. Doch 
verdirbt eine zu hohe Stromdichte auch die Formseite des Kupfers, 
well das Metall bei au rascher Absecheidung nicht Zeit findet, sich 
allen Feinheiten der Unterlage anzupassen; das gilt besonders von 
Formen, die nur an ihrer QOberfliche leitend gemacht sind wnd 
schon deshalb den Strom viel weniger gleichmaéSig aufnehmen als 
Matrizen aus Metall. — Die Herstellungsbedingungen der von uns 
untersuchten Niederschlige sind uns nur zum ‘Teil bekannt, doch 
wird man annehmen diirfen, dab sie von den iiblichen nirgends 
erheblich abweichen. 
l. Niederschlage von weniger als 1mm Dicke. 
Ta be] le | ° 





Dicke 


mim 


Nummer 


Pe ene Herstellung Formseite Badseite 


Struktur hig 
auf einer Me- 


" , eo breite, nicht 
tallform mit hochglin- sehr gleichmaBig 0.16 


Lanz 


De 0.015—0.02 zende ebene feinkérnig, his ae 
en oe . regelmabig 
amp/ qcm Flache, mit wenigen zer- 0.17 | 
| gelagerte 
niedergeschla- ohne Muster streuten Perlen a 
Ww Kristallite 
gen. L.P.W. 
auf einer flach erhabe- deutliches Nega- lange, nicht 
Wachsform nes Pflanzen- tivder Formseite, . sehr regel- 
LO é 
2 | mit 0.01-0.02 muster auf ‘sehr gleichmaBig bie maBiggelager- . 
ot : mars = : ‘ 1S : Z 
amp qem  glattem,nicht feinkornig, ein- , , te, undeutlich 
. es . »V 
niedergesch!a- glinzendem zelne Perlen in hegrenzte 
gen. L. P.W. Grunde den Vertiefungen Kristallite 
deutliches Nega- 
flach erhabene |: : 5 ve 
, peur tivder Formseite, 0.35 ‘ 
4 Medaille. figiirliche feinkirnig. mit | bi ida 3 
> c ‘ 18 hens 
L. P.W. Darstellung 


vielen kleinen 0.65 


mit Umschrift . 
Perlen 


Die Struktur der in Tabelle 1 beschriebenen Niederschlige ist 
annihernd die gleiche. Unmittelbar von der Kathodenfliiche aus 
und senkrecht zu ibr wachsen die Kristallite, sich nach oben ver- 
breiternd. Eine feinkérnige Schicht an der Formseite ist nirgends 
erkennbar. Die Begrenzung der eimzelnen Kristallite ist nicht seh 
deutlich. Einige von ihnen lassen sich durch den ganzen Querschnitt 
des Niederschlags verfolgen. Atazt man gu lange, so zeigen die 
Kristallite parallel zu den Kanten der Lingsrichtung Streifen: es 
scheint, als ob sie in schmiilere Teile zerfallen. Fig.3 zeigt eimen 


19° 
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Querschnitt durch die erhéhte Schrift von Muster 4. Man erkennt 
deutheh, daB die Kristallite, der Biegung folgend, tiberall senk- 
recht zur Fliche wachsen. Wo sie 1m Innern von zwei Seiten auf- 
emander treffen, entsteht eme Naht. 

lie friher von uns aus stark gerihrten Elektrolyten bei 0.01] 
bis 0.02 amp/qem erhaltenen Niederschlige hatten aihnliches Gefiige, 
nur waren die Kristallite regelmaBiger nebenemander geordnet (val. die 
Tabellen 1 und @*), wie man es bei dem durch die Ruihrung bewirkten 
besseren Ausgleich erwarten mub. Auch die undeutliche Begrenzung 
der Kristallite haben wir friiher beobachtet: auf den Lichtbildern 
der mit den Stromdichten 0.01 und 0.02 amp/qem hergestellten 
Bleche war das Gefiige nur eben erkennbar.2. Wir haben die Atz- 
bedingungen mehrfach ohne Erfolg abgeindert; es scheint, als ob 
die unscharfe Begrenazung der Kristalliite mit dem langsamen Wachs- 


tum in ursiéchhchem Zusammenhang steht. 


2. Prageplatten von mehr als 1 mm Dicke. 


Tabelle 2. 





Nummer : : Dicke 
' Herstellung Formseite Badseite ag 
d. Musters mm 


Gefiige Fig. 
auf einer 
Metallform 
mit etwa 


vertiefte Negativ 
ornamentale erkennbar, kleine 


grobe Kristal- 


1.6 | lite, an der 


" oat “ys .- 
2 : und figiirliche LécherderForm-  ,.. , , 4 
0.015—0.02 “war “pa , bis Formseite 

UmribBzeich- seite erscheinen 9. | 
amp qem 2.7 | sehr regel- 
| nung auf glat- als derbe | cant 
niedergeschla- , re mabig 
yy tem Grunde Erhéhungen ; 
gen. L. P.W. 
7 an der Form- 
aut emer 
; seite: grobe 
Bleiprigung he ape 
| ow vertiefte regelmaBig 
mit unzulassig ae , ;' 
; Ornamente vollig mit bis gelagerte 
5 hoher Strom- . , - , 5 
. in glattem Knospen bedeckt 14 Kristallite;an 
dichte nieder- 
Grunde der Badseite: 
geschlagen. 1s 
"Tr PW vollig 
unregelmabig 


Die erste Prigeplatte (Muster 2) zeigt durchaus normales Gefiige: 
vrobe, zur Fliche senkrechte Kristallite, die namentlich an der Form- 
seite sehr regelmibig gelagert sind. In den spiter gebildeten Teilen 
des Niederschlags ist das Wachstum minder gleichmaSig. Bei ge- 
eioneter Atgung ist in emem Abstand von etwa 0.8mm von der 


l‘ormseite eine im Zickzack verlaufende Fuge sichtbar, die emzelne 


l Z. anor. Chem. 91 (1915), 9 u. 16. 
Daselbst: Tafel I, Nr. lL u. 2; bei der unmittelbaren mikroskopischen 


Betrachtung ist das Gefiige deutlicher 
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Kristallite durchschneidet, andere aber in ihrer Lingsausdehnung 
begrenzt. Im zweiten Falle wird die Fuge Ausgangszone fiir neue 
Kristallite. Wahrscheinlich ist die Elektrolyse mit einer niedrigeren 
Stromdichte begonnen und dann der 0.3mm starke Niederschlag 
mit emer hoheren Stromdichte, vielleicht in einem anderen Bade 
verstiirkt worden. — An der mit ungulissig hoher Stromdichte 
hergestellten Prageplatte (Muster 5) war schon mit bloBem Auge 
im Querschnitt eme Fuge sichtbar, an einzelnen Stellen lieBen sich 
die beiden Schichten miuhelos auseinander brechen. Fig. 5 zeigt 
den Querschnitt von der Formseite bis iiber die grobe Fuge 
hinaus. In der etwa 0.45 mm dicken Schicht unterhalb der Fuge 
sind die Kristallite ganz regelmiSig gelagert. Jenseits dagegen ist 
das Gefiige sehr unregelmaiBig; ficherformig angeordnete Gruppen, 
wie sie frtiher! abgebildet sind, tiberwiegen. Aus der guten Be- 
schaifenheit der Formseite und der Untersuchung des Quersehnitts, 
muB gefolgert werden, daB die ,,unzuléssig hohe’ Stromdichte erst 
eingesetzt hat, nachdem der Niederschlag eine Dicke von 0.45 mm 
erreicht hatte. Der mangelhafte Zusammenhalt der beiden Schichten 
und die scharfe Begrenzung der zuerst gebildeten Kristallite durch 
die Fuge laBt darauf schlieBen, daB die Elektrolyse vor dem Uber- 
cang zu neuen Fallungsbedingungen lingere Zeit unterbrochen war. 


3. Galvanos der Wirttembergischen Metallwarenfabrik. 
(Uber die Formen und Stromdichten haben wir keine Angaben erhalten.) 


Tabelle 3. 





Nummer : ' Dicke 
‘ Formseite Badseite Cefiige AF 
d. Musters mm refiig Fig. 
.+..| sehr eben und 3.25 6 
rlatte ebene Flache eg 
10 e aides! Wade | gleichmaBig, ganz bis ee bis 
Ps wenig Perlen 3.8 er: | 0 
flaches Relief, Profil Negativ der Form- Figuren: ritzalee 
dreier Kinderképfe, Bb adie duutiiak gu 9 | gelagerte, 
12 his 3 mm iiberdie ;,.,... , = 
Crenditiehd wor feinkérnig, mit zer- Rand: lange, sich 
streuten Perlen 2.4 allmahlict 
springend aiimanicn 
. . ; ibt in wulstigen verbrei- 
bis 16mm iiber die , ©” 
rag “ge a Linien nur die groben ternde 
Grundflache vor- Tprrapetnamarten dg. htm 2.8 ernade 11 
11 springendes Relief, a ae ae bis Kristallite bis 
I des Reliefs im Negativ ristalit - 
Frauenkopf en face, 6 mm 13 


wieder ; grobkérnig, 


mit Umschrift 
aber frei von Perlen? 


' Z. anorg. Chem. 91 (1915), 1, Tafel I, Nr. 6. 
* Die Grundflache und einige hervorstehende Teile waren auf der Riick- 
seite des Reliefs abgeschliffen. 
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Alle drei Niedersehlige waren eiander im Gefiige sehr ahnlich. 
Gute U bersichtsbilder erhielt man schon bei 16.5facher VergréBerung, 
s1¢ lassen erkennen, daB die Kristallite tiberall senkrecht zur 
Kathodenfliche gewachsen sind. An emer ebenen Kathode ist des- 
halb das Gefiige ausgesprochen parallel, und es bleibt parallel, 
selbst wenn der Niederschlag eine betrichtliche Dicke erreicht hat. 
lig. 7: Formseite; Fig. 8: Badseite.) Wo aber die Kathodenflache 
vewOlbt ist, stehen die Kristallite geneigt zueinander. Fig. 11 zeigt 
das besonders deutlich. Es stellt in 16.5facher Vergréberung eimen 
horizontalen Querschnitt dureh den unteren ‘Teil der Nase des 
Rehefkopfs von Muster 11 dar.’ An dem unteren, fast kreisfOrmig 
vebogenen Umrii des Bildes, der emer Linie um den Nasenriicken 
herum entspricht, andert sich die Wachstumsrichtung der Kristallite 
um etwa 180°, sie sind radial nach einem Punkte gerichtet. Weiter 
oben stoBen die Kristallite 1m Winkel von 180° zusammen; wo sie 
aufemander treffen, entsteht eime Naht, die sich bis zur Badseite 
fortsetat. Bei stirkerer VergréBerung leBen sich noch zwei Seiten- 
iste der Hauptnaht eme Strecke lang verfolgen (Fig. 12, 75 fache 
VergroBerung). Von dem gleichen Muster 11 ist noch ein Querschnitt 
durch den die Umschrift begrenzenden erhéhten Rand abgebildet 
(Fig.18, T6.5fache VergréBerung). Auch hier ist die Anpassung der 
Wachstumsrichtung an die Kathodenfliche und die Naht zwischen 
len elnander’ entgegenwachsenden | Kristalliten deutlich sichtbar. 
\ubBerdem aber laBt die geitzte Fliche eime helle Randzone von 
etwa 5mm Breite (0.8mm natirliche GréBe) erkennen. Bei der 
Herstellune des Niederschlags miissen also zu Anfang andere Be- 
dingungen verwendet worden sein als spiéter; wahrscheinlich ist die 
erste Schicht mit geringerer Stromdichte niedergeschlagen als die 
Hauptmasse des Metalls. Auch auf Fig. 11 ist am Rand ein helleres 
Band sichtbar, das minder scharf begrenzt und nur halb so breit 
ist. Aber auch die Gesamtdicke des Kupfers ist hier nur halb so 
croB wie an dem in Fig, 18 abgebildeten Rande (2.8 gegen 6 mm). 
Das Relief ist also an den am weitesten vorspringenden Stellen 
nur halb so sehnell gewachsen wie nahe seiner Grundflache. 
Auch sonst fallt an diesem Beispiel der Eimflu8 der ungleichen 
Stromverteilung besonders in die Augen. Die tiefer legenden 
eile des Reliefs (also der Formseite) sind auf der Badseite durch 
dicke Wiilste so stark tiberhéht, daB das Negativ des Reliefs kaum 


' Der Schnitt wurde senkrecht zur Grundfliche des Reliefs ausgefiihrt. 
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in den grébsten Umrissen zu erkennen ist. Wenn trotadem das 


Gefiige des Kupfers auf der Badseite frei ist von groben Unregel- 
miaiBigkeiten, Perlen oder Knospen, so zeugt das fiir eime hohe 
Vollkommenheit des technischen Verfahrens. 

Werden die beiden Flichen einer Kupferplatte wie Muster 10 
ceschliffen, so lassen sich Bad- und Formseite nicht mehr ohne 
weilteres voneinander unterscheiden. Bei der mikroskopischen 
Untersuchung der geaitzten Flachen aber ergibt sich ein wesentlicher 
Unterschied. Da sich die Kristallite im Wachsen verbreitern, so ist 
die Formseite feinkristallinisch, die Badseite aber grobkristalliniseh. 
Die Fig. 9 und 10 lassen bei 150facher VergroBerung diese Unter- 
schiede deutlich erkennen. Fig. 6 zeigt endlich bei derselben Ver- 
crOBerung emen Querschnitt durch Muster 10. Die lang- 
cestreckten Kristallite sind sehr regelmahig gelagert; m der dar- 
vesteliten, 0.4 mm _ breiten Schicht ist die Wachstumsrichtung 


nicht zu erkennen. 


4. Kupfer aus der elektrolytischen Raffination. 


Bei der metallurgischen Raffination des Kupfers durch Elektro- 
lyse werden meist Bider von 160¢ Kupfervitriol und 100¢ 
Schwefelsiure im Liter verwendet. An den auf 40 bis 50° erwirmten, 
durch Strémung bewegten Badfliissigkeiten wird das Metall mut 
klemer Stromdichte, meist mit 0.01 bis 0.02 amp/qem, gefallt.? 
Die genauen Arbeitsvorschriften der Mansfeldschen Kupferschiefer 
bauenden Gewerkschaft sind nicht bekannt. Das fiir Sammilungs- 
awecke gelieferte, von uns untersuchte rechteckige Blech ist 4. bis 
5mm dick und besteht deutlich aus zwei durch eine glatte Fuge 
getrennten Schichten, von denen die eine anderthalbmal so dick 
ist wie die andere. An den Kanten bildet das Kupfer eine schwach 
vewOlbte nahtlose Wulst. Beide Flachen des Blechs sind mit kleinen 
Perlen dicht besit, emzelne gréBere ragen daraus hervor. Die zu 
der dickeren Schicht gehérige Oberfliche ist, wie zu erwarten, sicht- 
lich grobkérniger; die Perlen auf ihr sind reihenweise geordnet, so 
daB die Flache dadurch eine feine horizontale? Streifung erhdalt. 
Wie das Blech hergestellt wurde, l4Bt sich aus dem Gefiige (Fig. 14 
und 15) nicht sicher ableiten. Jedenfalls ist ein elektrolytisch ge- 


' Vgl. besonders BILLirerR, Elektrometallurgie wisseriger Loésungen. 
Halle a. S. 1909. S,. 63 ff. 


* Also parallel zur Oberflache des Elektrolyten. 
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wonnenes Mutterblech benutat worden, dessen eine Seite von eimem 
ulatten Walablech abgezogen war, wahrend die dem Elektrolyten 
zigekehrte Seite das ihrem Wachstum entsprechende Gefiige zeigte. 
\n der glatten Flaiche des Mutterblechs ist das Kupfer bei de: 
Raffination niedergeschlagen, und hier entstand die Fuge.  Viel- 
leicht aber ist das Mutterblech auch auf der entgegengesetaten Seite 
vewachsen; zwar fehlt eine zweite Naht, doch kénnten die Kristallite, 
wenn das Blech nach der Herstellung bald in das Raffimationsbad 
cvebracht wurde, dort ohne sichtbare Naht weiter gewachsen sein.! 
Mig. 14 gibt in 5.6facher VergréBerung eine Ubersicht iiber das 
Gefiive. Fig. 15 zeigt die Naht und die dickere Schicht, 16.5 mal ver- 
vroBert. Nahe der Fuge legen zahlreiche schmialere Kristallite, 
weiter ab finden sich eimzelne sehr grobe und gut begrenzte 


died 
/ 
’ 


Kristalhte, deren eimen Fig.16 in 75 facher VergréBerung wieder- 
“ibt. Die gur Flache anni&hernd senkrechte Wachstumsrichtung ist 
iiberall deuthch. Sueht man die Struktur nahe der Fuge durch 
lingeres Atzen welter aufzulésen, so zerfallen bei 150facher Ver- 
crOBerung die Kristallite in schmalere Streifen (vgl. S$. 291). 

Lm auch das Gefiige einer Flaiche senkrecht zur Wachstums- 
richtung des Kupfers darzustellen, wurde ein geitater Schliff von 
der Oberflaéche der dickeren Schicht abgebildet (Fig. 17, 75 fache 


VergrOBerung). Die Kristallite sind groB und scharf begrenzt.° 


B. Schnellgalvanoplastik. 


Unter Schnellgalvanoplastik versteht man alle Verfahren, die 
mit einer wesentlich héheren Stromdichte arbeiten als 0.02 amp/qem. 
Das fiir diesen Zweck bestimmte Bad enthailt meist 220 bis 260 ¢ 
© Schwefelsiure im Liter, die Bad- 


temperatur soll nicht unter 16 bis 20° sinken, der Elektrolyt muf 
3 


Kupfervitriol neben 7 bis 8 


durch eingeblasene Luft oder auf andere Weise bewegt werde.. 
itr flache Prigungen der graphischen Technik wird auch ei Bad 


' Setzt man auf beiden Seiten gleiche Stromdichte voraus, so wiirde das 
! mm dicke Mutterblech auf beiden Seiten um etwa 1.7 mm verstarkt sein, 

? Ahnliches Gefiige zeigte auch der kreisférmige Querschnitt eines sehr 
reinen Stabkupfers (9 mm Durchmesser, bezogen von der Elmore-Metall-A.-G., 
Schladern a. d. Sieg). Bei dem Vergleich von Bild 17 mit Bild 9 und 10 ist zu 
heachten, daB diese doppelt so stark vergréBert sind wie jenes. 


LANGBEIN 473, PFPANHAUSER 67%, 
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mit 340 ¢ Kupfervitriol empfohlen. Um ein Auskristallisieren des 


Kupfersalzes zu verhindern, ist dann der Schwefelsiuregehalt auf 
2¢ im Liter herabzusetzen und die Temperatur auf 26 bis 28° 
zu halten.' Mit einem fhnlichen Bade hat zuerst 1900 Car 
PoLENZ Stromdichten von 0.05 amp/qem angewendet. Bei gra- 
phitierten Formen scheint auch heute noch eine Stromdichte 
von 0.05 bis 0.06 amp/qem die Regel zu sein; tiefe und steile 
Formen werden dabei zweckmaéBig zuniichst nach dem gewolin- 
lichen Verfahren in stark saurem Bade mit kleiner Stromaichte 
vorverkupfert* und erst, wenn die Oberfliche sich vollstiéndig mut 
einer Kupferhaut bedeckt hat, in das Sehnellgalvanoplastikbad 
gebracht. Die Entstehung von ,,L6chern und Strahlen“ auf dei 
Formseite wird auf diese Weise sicher vermieden. Bei den in die 
Technik immer mehr eingefiihrten Bleimatrizen ist die Strom- 
guleitung auf der Oberfliche so gut und gleichmaéBig, dab die Ver- 
kupferung sofort mit Stromdichten von 0.06 bis 0.1 amp/qem_ be- 
gonnen werden kann.? Erhéht man die Temperatur und den 
Kupfervitriolzehalt der Bider, so sollen noch Stromdichten bis zu 
0.15 amp/qem verwendet werden.! 

Die Langbein-Pfanhauser-Werke haben vor einigen Jahren ein 
besonders leicht lésliches, hygroskopisches Kupfersalz gefunden®, 
durch dessen Auflodsung es gelingt, Flissigkeiten mit 45°/, Kupfer 
hergustellen. Mit diesen Biadern, tiber deren Zusammensetzung 
uns weiteres nicht bekannt ist, soll man noch bei Stromdichten 
von 0.3 bis 0.4amp/qem brauchbare Niederschlige erhalten. Geht 
man aber mit der kathodischen Stromdichte unter een bestinmten 
(nicht naher bezeichneten) Wert herunter, so wird das _ gefillte 
Kupfer briichig. Vielleicht bewirkt der sehr hohe Kupfergehalt® 
bei niedrigen Stromdichten eine Mitabscheidung von Kupferoxydul, 
das die mechanischen Eigenschaften des Kupfers verschlechtert. 


1 LANGBEIN 471. 

* Man hat die Ververkupferung zu umgehen und das ,,Zugehen“ an Formen 
im Schnellgalvanoplastikbad durch Zusatz von 5—10g Alkohol auf 1 Liter 
(PFANHAUSER 682, LANGBEIN 474) zu verbessern gesucht. Doch scheint der 
Zusatz nicht zuverlassig zu wirken. 

3 PrANHAUSER, Zeittschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 441. 

4‘ PFANHAUSER 683. 

° PFANHAUSER 684. 

° Forster, Elektrochemie wasseriger Lésungen. 2. Aufl. Leipzig 1915. 
S. 438, s. auch und Z. anorg. Chem. 91, (1915) 17. 
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Tabelle 4. 





Nummer ' Dicke a = 
_ Herstellung Formseite Badseite Gefuge Fig. 
d. Musters mm 
| | schwach er- deutliches Nega- auffallend 
Stromdichte habenes ie wale tain oh derbe und 1s 
. . sc 3 - ° . 
Pe 0.08 —0.05 Blumen- lial iiteeehS | hee schart be- his 
amp qem muster aut sighon ities 0.39 srenzte Kri- 0) 
L. P. W. glattem Peclen stallite(z.T. ~ 
Grund quaderartig) 
Stromdichte 
0.15 ~- 0.20 : Schon nahe 
hoch- dicht mit ee e 
amp qem . , 1.3 derFormseite 21 
glinzende kleinen und 
9 im Rapid- —~ . bis ‘ganz unregel- und 
ebene Flache, groBen Perlen . aioe. ime pan 
galvano- 1.5 ‘maBig,Nahte 22 
ath. ohne Muster beset zt a 
plastikbad und Risse 
L. P.W. 


Das nach dem Verfahren der Schnellgalvanoplastik erhaltene 
Kupferblech ist aus ungewOhnlich derben und scharf begrenzten 
Kristalliten zusammengesetzt. Das Bestreben der Kristallite, zur 
I‘liiche senkrecht und einander parallel zu wachsen, ist unverkenn- 
bar (ig. 18, 150fache VergréBerung). Aber an zahlreichen Stellen, 
mu Teil schon nahe an der Kathode, wird die Regelmabigkeit des 
Gefiiges gestért durch die Neigung eimzelner Kristallite, in die Breite 
All Auf Fig. 19 (150fache Vergréberung) ragt links und 
in der Mitte je ein derartiger Kristallit iber den Rand hinaus; die 


wachsen. 


const beobachtete ficherfOrmige Struktur der Auswiichse ist nicht 
vorhanden. fehlt auch im Fig. 20 In 
halb so starker VergréBerung das Gefiige emer Stelle mit groBen 


Sie volistandig, das 


\uswiichsen auf de: Badseite zeigt. Das Blech erscheint hier 
vanz aus quaderfOrmigen Kristalliten zusammengesetat. — Ks 


mu dahingestellt bleiben, ob das hier gvefundene Gefuge fiir alle 
Niederschlige der technischen Schnellgalvanoplastik bezeichnend 
ist. Man wiirde sie dann ohne weiteres von Niederschligen der ge- 
wOhnlichen Galvanoplastik unterscheiden kénnen. 

Das aus dem Rapid-Galvanoplastikbade stammende lhupfer- 
blech war nur mit der halben fiir solehe Bader zulassigen Strom- 
dichte hergestellt (0.15 bis 0.20 statt 0.3 bis 0.4 amp/qem). Immer- 
hin hat das Gefiige alle fiir eine hohe Stromdichte bezeichnenden 
Kigenschaften: unregelméBige Lagerung der Kristallite, faicherf6rmig 
angeordnete Gruppen, die bis nahe an die Kathode reichen, an den 
zahlreiche Nihte Risse 
Die Formseite gibt trotz- 


Berithrungsflichen dieser Gruppen und 


22, T5fache VergréBerung). 


Mig, 21 un 


dem den Glanz der polierten Fliéche ausgezeichnet wieder, und die 
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mechanischen Eigenschaften des Blechs schemen ausreichend zu 


sein. Doch mochte man zweifeln, ob auch bei doppelt so grobe 
Stromdichte noch ei brauchbarer Niederschlag entstanden wire. 


C. Elmoreverfahren. 

Das Elmoreverfahren dient hauptséichlich zur Herstellung naht- 
loser Kupferrohre.t Die zylindrischen Formen sind legend angeordnet 
und drehen sich langsam um ihre horizontale Achse. Der wahrend 
der Umdrehung jeweilig am hoéchsten legende Teil des Zvlinder- 
mantels ragt aus der Badfliissigkeit heraus. Sobald sich eime diinne 
Kupferschicht gebildet hat, wird an die rotierende Kathode durch 
Federkraft em Achat gedriickt, der sich in der Lingsrichtung det 
Form vor- und rickwiérts verschiebt. Dabei darf der Druck des 
Achats nicht so groB sein, daB die Oberfliche poliert wird. Uber 
die Badzusammensetazung ist nichts naiheres bekannt, auch tbe 
die kathodische Stromdichte fehlen zuverliissige Angaben. — In 
iihnlicher Weise werden die Kupferwalzen fiir das Tiefdruckverfahren 
hergestellt. Hier bleibt der Kupferiiberzug auf dem als Kathode 
dienenden Messingrohr sitzen. Es handelt sich also um eimen Fall 
von Uberzugsgalvanoplastik. PranHauser gibt an, daB der gliittende 
Achat denselben Kupferkristalliten wieder trfft, wenn dieser um 
0.02 bis 0.083 mm gewachsen ist. Die Stromdichte soll bis zu 
0.04amp/qem betragen. Das Prinzip des Elmoreverfahrens wird 
neuerdings auch benutzt be: der galvanoplastischen Herstellung von 
Pre8matrizen fiir Grammophonplatten. Der rotierende ,,kupfershell” 
wird wihrend der Abscheidung durch emen Achat geglittet.? 

Im folgenden sollen besprochen werden: 

1. Ein nahtloses Kupferrohr nach ELMore; 

2. eine Kupfertiefdruckwalze der Rotophot-Gesellschaft und 

3. eine Grammophon-Prebmatrize (L. P. W.) 

Ein nach dem Verfahren von CooperR-Cow.LEs®  hergestelites 
Kupferrohr haben wir leider nicht beschaffen konnen. 
a) Nahtloses Kupferrohr (Elmore) (Muster 14, Fig. 23 bis 29). 


Das untersuchte Kupferrohr war vor 15 bis 20 Jahren hergestellt 


1 Vgl. Bruuirer, Elektrometallurgie wasseriger Lésungen. Halle a. 5., 
1909, S. 130. 

2 PFANHAUSER, Zeitschr. {. Elektrochem. 20 (1914), 442. 

3 Vgl. z.B. Forster, Elektrochemie wisseriger Lésungen, 2. Aufl., 5. 445, 
Leipzig 1915; auch BILuiter, |. c. 
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worden. Fig. 28 zeigt das 110 mm lange Rohrstiick von 270 mm 
lichtem Durehmesser in ungefahr 1/, der natiirhichen GréBe. Nur 
ein Teil des Rohrabschnitts ist gegliattet, der andere ist wahrend 
der Elektrolyse vom Achat nicht getroffen worden und auf der Bad- 
seite dicht mit groBen Pe‘len und Knospen besetzt; die beiden Teile 
der Oberfliche gehen ohne scharfe Grenze meinander itiber. Die 
Wandstirke des glatten Stiickes ist 7.8mm, an dem nicht ge- 
vlitteten Teil schwankt die Dicke zwischen 5 und 21 mm; einige 
besonders starke Auswiichse ragen auf der rechten Seite des Bildes 
hervor. Fir die mikroskopische Untersuchung wurde aus dem 
vlatten und aus dem rauhen Teile des Rohres je ein Keil heraus- 
vesiut. Die entstandenen Licken sind auf dem Bilde zu sehen. 

An dem geschliffenen, aber noch nicht geiaitazten Querschnitt 
der glatten Rohrwand war schon mit bloBem Auge eine parallel 
zum Rohrumfang verlaufende, von der Formseite 1.5 mm entfernte 
luge sichtbar. Sie wurde von ammoniakalischer Kupferammonchlorid- 
losung sehr rasch angedtzt. In der Abbildung 24 des geatzten Quer- 
schnitts (5.6fache Vergroberung) legt sie 8.6 mm itiber dem unteren 
Rand, noch deutlicher ist sie bei 150facher Vergré8erung auf Fig. 27 
zu erkennen. Ihre Entstehung ist wahrschemlich auf eme lingere 
Lnterbrechung der Elektrolyse zurickzufiihren, die stattfand, als 
das Kupfer eme Dicke von 1.5 mm erreicht hatte. Langsamer als die 
luge werden die ibrigen in Fig. 24 erkennbaren Schichten durch das 
\tzmittel hervorgerufen; ihre Zahl wichst mit der Atazdauer. Bei 
starker Vergroberung (150fach) wird an vielen Stellen eme sehr 
feine Parallelstreifung sichtbar. Bald sind es zusammenhangende 
Linien (Fig. 27, iiber der Fuge), bald zerfallen sie in kurze Striche 
(Fig. 25, linke Halfte). Der Abstand dieser Linien schwankt zwischen 
0.013 und 0.017 mm, sie sind wahrscheinlich da entstanden, wo der 
vlittende Achat die SKristallisation voriibergehend gestort hat. 
\uBerdem wird die Schichtenbildung dadurch beférdert, daB bei 
der Umdrehung der Kathode immer ein mit saurer Kupfervitriol- 
losung befeuchteter Teil der Kupferoberfliche aus dem Bade hervor- 
taucht und der oxydiérenden Wirkung des Luftsauerstoffs ausgesetzt 
wird. Auf der so angeitzten Fliche kénnen dann nicht alle Kristallite 
welterwachsen. 

Die grébere, auch bei schwachen VergréBerungen sichtbare 
Schichtung des Kupfers kann mit der Glattvorrichtung nicht zu- 
summenhingen, denn sie findet sich auch an dem von dem Achat 
nicht getroffenen, rauhen Teile der Rohrwand wieder. Die Schicht- 
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erenzen In Fig. 28! aber sind nicht flache Kreisbégen wie in der bei 
vleicher VergréBerung aufgenommenen Fig. 24, sondern stark wellige 
Linien, an deren Verlauf sich die immer mehr zunehmende Uneben- 
heit der Badseite und das allmihliche Anwachsen der Perlen vor- 
trefflich verfolgen liBt. Den fiuBeren Rand an der Grenze aweie) 
Perlen zeigt Fig.29 in 16.5facher VergréBerung. Das Gefiige ist vollig 
achatartig. — Die Ursache der groben Schichtung laéBt sich nur 
vermuten. PFANHAUSER gibt fiir die Herstellung der iefdruck- 
walzen eine kathodische Stromdichte von 0.04amp/qem an. Legt 
man diesen Wert zugrunde, so hat die Gewinnung eines 7.8 mm 
starken Kupferrohres 146 Stunden oder rund 6 Tage erfordert. In 
so langer Zeit kénnen Abweichungen in den Arbeitsbedingungen 
wohl vorkommen und infolge davon Kupferschichten von ver- 
schiedenen Eigenschaften entstehen. Aus dem besonderen Gefiige 
der ,,rauhen** Rohrwand kann man vielleicht schheBen, daB sus- 
pendierte oder kolloide Verunreinigungen des Bades dabei eine Rolle 
spielen. 

Die das Elmorekupfer aufbauenden Kristallite liegen senkreclit 
zur Kathodenfliche und den Schichten, sie sind schmal und kurz 
(Fig. 26, 150fache VergréBerung), nur vereinzelt kommen auch 
crOBere Kristallite vor, besonders in der zuerst niedergeschlagenen 
Kupferschicht unterhalb der Fuge (vgl. Fig. 25, 150fache Vergr., 
rechte Seite). — Der rauhe Teil des Rohres ist grobkristallinisch 
(Fig, 28, 5.6fache VergréBerung), die Perlen bestehen aus fiicher- 
formig geordneten Gruppen. Alles spricht fiir eme verhiltnismiéfig 
hohe Stromdichte bei ungeniigender Bewegung des Elektrolyten. 
Einzelne Kristallite werden von Schichtgrenzlinien durchschnitten, 
ohne in ihrem Wachstum gestért zu sein. Die gleiche Beobachtung 
haben wir auch sonst? gemacht, doch ist nicht untersucht worden, 
ob die Grenzfliche wirklich den ganzen Kristalliten durchsetat. 

b) Kupfertiefdruckwalze (Muster 7, Fig. 30 und 31). Das vor- 
liegende Stiick war aus eimer Kupfertiefdruckwalze von 130 nun 
liehtem Durchmesser herausgeschnitten. Auf emer Messingunterlage 
von 2.7mm Dicke war eine 1.7mm starke Kupferschicht nieder- 
geschlagen. Die Oberfliche des Kupfermantels war matt; annaihernd 
parallel zur Achse der Walze verlefen 1.6 bis 1.7 mm breite, durch 
ganz schmale Rippen getrennte Streifen. Da die Oberfliche nach 


' Die Linien sind auf dem Bilde mit Bleistift verstarkt. 


* Vgl. S. 293 und 303. 
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Angabe der Firma (L. P. W.) eme nachtragliche Bearbeitung nicht 
erfahren hatte, miissen die Streifen bei der Elektrolyse entstanden 
elm, vermutlich durch den Achat. 

Das Gefige des Kupfers ist dem des im vorigen Abschnitte 
besprochenen nahtlosen Kupferrohres sehr dhnlich. Doch laéBt die 
orOBere GleichméiBigkeit in der Anordnung und GréBe der Kristallite 
erkennen, dai das technische Verfahren sich inawischen vervoll- 
kommnet hat. Die Grenze zwischen Messing und Kupfer war auch 
bei starker VergréBerung iiberall scharf abgezeichnet. Beim Atzen 
mit ammoniakalischer Kupferammonchloridlésung traten im Ab- 
stand von U.77 und 0.94 mm von der Messingunterlage awe Parallel- 
fugen besonders frih bhervor (ig. 80, 150fache VergréBerung). Be 
weiterem Atzen kamen noch zahlreiche Linien zum Vorschein, an 
einem: Querschnitt wurden bei 100facher VergréBerung 18 gezihlt, 
deren Abstand zwischen 0.02 und 0.2 mm schwankte; Entfernungen 
von 0.02 bis 0.05 mm wurden Smal beobachtet.! Dieser Abstand 
ist etwa cleich dem Zuwachs, den nach PraANHAUSER? jeder Kupfer- 
kristallit erfahrt, ehe ihn der Achat von neuem trifft. Aber nicht 
jede Beriihrung des Achats scheint eine Grenzlinie zu erzeugen, 
denn es gelingt nicht, das ganze Querschnittbild im Schichten von 
wenlgen hundertstel Millimetern zu zerlegen. 

Kin Sehliff von der Oberflaiche der Tiefdruckwalze zeigt ein 
sehr gleichmaéBiges und femk6rniges Gefiige, wie es nach den 
Querschnittbildern erwartet werden mu (Fig. 31, 150fache Ver- 
vrOoberung). 

c) Grammophon-PreBmatrize (Muster 8, Fig.32 und 33). Die Form- 
seite der kreisfOrmigen, nicht hinterl6teten Platte (Durchmesser 280 mm) 
ist zum groBten Teil mit annéhernd konzentrischen Rippen bedeckt, nur 
Rand und Mitte sind glatt. Die Dicke betrigt am Rande 0.4 mm, 
in der Mitte 024mm. Die Badseite ist eben und matt und von 
radialen Riefen durchzogen, die wohl mit der Glittung zusammen- 
hingen. Das Rippenmuster ist auf der Badseite noch eben zu er- 
kennen, an einigen Stellen nahe der Mitte finden sich rauhe mit 
kl Inen Perlen besetate KF lecken. 

In Fig. 32 ist der Querschnitt der Platte in 150 facher Ver- 
créBerung wiedergegeben. Da die Rippen einen durchschnittlichen 
Abstand von 0.25mm haben, so ist nur eine davon als gleich- 


' Die Linien wurden photographiert oder auch auf der Mattscheibe ge- 
messen. 


2 0.02—0.03 mm, vel. S. 299. 
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schenkliges, stumpfwinkliges Dreieck sichtbar. Es ist 0.04 mm hoch 


und an der Basis 0.11 mm breit. Das Gefiige ist sehr regelmabig, 
lange Kristallite sind an den ebenen Stellen der Platte parallel ge- 
lagert (Fig. 33, 150fache VergréBerung). In den Rippen stehen sie 
senkrecht zu den Begrengzungsfliichen, die bei dem Gegenemander- 
wachsen cer Kristallite gebildete Naht reicht bis tief (0.2mm) in 
den Niederschlag hinem. In emer Entfernung von 0.22 bis 0.25 mm 
von der Kathodenfliche verlaufen parallel zu ihr Schichtgrenzen, 
auf dem Querschnitt (Fig. 33)! sind davon fiinf als horizontale Linien 
erkennbar, mit emem durehschnittlichen Abstand von 0,02 mmm. 
Wahrscheimlich ist der glaittende Achat erst in Titigkeit getreten, 
nachdem eime Kupferschicht von 0.25 mm _ niedergeschlagen war. 
Die grobkristallinische Art des Gefiiges in allen Teilen' des Nieder- 
schlags liBt darauf schheBen, daB die Stromdichte wihrend de 
ganzen Lauer der Elektrolyse medrig war. Auch in Fig. 33 werden 
einzelne Kristallite von Grenzlinien geschnitten, ohne scheinbar in 
ihrem Wachstum gestért zu werden. 

Die Wirkung des Achats bei dem Elmoreverfahren  besteht 
wohl nur zum _ klemsten Teil in emem Glaitten vorhandene! 
Unebenheiten. Aber indem der Achat auf dem _ rotierenden 
Kupfermantel hin und her bewegt wird, streift er den anhingen- 
den Elektrolyten und etwaige Verunreinigungen ab und_ schafft 
so immer wieder eine saubere und tberall gleichwertize Ober- 
fliche, auf der sich beim Wiedereintauchen des Kupfers das 
Metall cleichmafie niederschiligt. Auf diese Weise verhindert de) 
Achat die Entstehung von Unebenheiten und wirkt g¢liittend. Kin 
Poleren der Kupferfliche durch den Achat mu8 nach den tech- 
nischen Vorschriften vermieden werden. Es wiirde die Kristallisation 
zu weltgehend stéren und die Schichtenbildung, die nur eine Folge 
aber nicht der Gweck des Elmoreverfahrens ist, in unerwiinsehter 


Weise verstiirken. 


Bei dem Vergleich der technischen Niedersehlige mit den friiher 
von uns hergestellten Kupferblechen ist zu beriicksichtigen, dab 
diese aus stark geriihrtem Elektrolyten gewonnen wurden, wihrend 
die Technik mit ruhenden oder maéBig bewegten Biéiidern arbeitet. 


Dem besseren Konzentrationsausgleich in der Fliissigkeit ent- 


| Auf Fig. 33 ist fast der ganze Querschnitt der Platte wiedergegeben. 
Am oberen Rande fehlen etwa 4.5mm (= 0.03 mm der natiirlichen GréBe). 
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sprechend, war deshalb bei gleichen Stromdichten die Anordnung 
der Kristallite in den Blechen regelmaBiger; facherférmige Gruppen 
Perlen) traten erst bei hoheren Stromdichten auf. Die friiher in 
der Regel beobachtete diinne Schicht sehr kleiner Kristallite zunichst 
der Kathode haben wir an den technischen Niederschligen nicht 
wiedergefunden. Die sehr breiten, ,,quaderartigen*’ Kristallitformen 
des Schnellgalvanoplastikmusters sind uns in keinem anderen Falle 
wieder begegnet. 

Die in den vorhergehenden Abschnitten geschilderten Beispiele 
zeigen, dai das Gefiige der in der technischen Galvanoplastik ge- 
wonnenen Kupferniederschlige je nach der Herstellung ganz ver- 
schieden ausfallt. Gemeinsam jedoch ist allen, daB die Kristallite 
in ihrer Lingsrichtung senkrecht zur Kathodenfliche wachsen. An 
ieser Kigenart des Gefiiges liBt sich elektrolytisch gefailltes Kupfer 
leicht von anderen Kupferarten unterscheiden.! Aber die muikro- 
skopische Untersuchung ist dariiber hinaus ein Mittel, am an dem 
fertigen Erzeugnis die Herstellungsart zu erkennen und Fehler oder 
Unterbrechungen im Verlauf der Elektrolyse aufaudecken. Sie leistet 
ferner gute Dienste, wenn ein neues Verfahren erprobt, wenn etwa fiir 
vegebene Bedingungen die héchste zulassige Stromdichte bestimmt 
werden soll. Beispiele dafiir findenj sich in den friher von uns 


verOffenthehten Versuchsreihen. 


‘Il. Hartebestimmungen. 


Die Hirtebestimmungen wurden mit dem Marrensschen Ritz- 
hiirtepriifer bei 20g Belastung aasgefthrt. Die Messung der Strich- 
breiten geschah mit einem Lerraschen Okularmikrometer und dem 
Leirzschen Objektiv 3a; emer Drehung der Mikrometerschraube 
um einen Teilstrich entsprach nach wiederholten, auf verschiedene 
Weise ausgefiihrten Bestimmungen eme Verschiebung des Fadens 
von 0.00027 mm?; da die im folgenden angegebenen Zahlen ‘Trommel- 
teile bedeuten, so erh&lt man die Strichbreiten durch Multiplikation 
mit dieser Zahl. Der gréBeren Strichbreite entspricht die kleinere 
Hiirte. Wo es méglich war, wurde die Formseite in ungeschlitfe- 
nem Yustande geritat, in emigen Fillen die geschliffene Badseite 
oder der geschliffene Quersehnitt. Durch besondere Versuche wurde 


| Z. B. ein galvanisch hergestelltes Klischee von einer photographisch 
ibertragenen und dann geatzten Autotypie. 
2 Friiher war mit der gleichen Optik 0.000292 mm gefunden worden. 












Struktur elektrolytisch erxeugter Kupferniederschldge usw. 305 


festgestellt, daB man an ungeschliffenen glatten Flichen — sofern 
sie sauber und oxydfrei sind — die gleichen Zahlen erhilt wie nach 


dem Schleifen mit Schmirgelpapier 00.1 Auch die Lage der geritzten 
Striche zur Schleifrichtung ist ohne EinfluB, doch sind die Ab- 
lesungen unscharf, wenn Striche und Schleifriefen parallel laufen. 
Durch Polieren wird die Oberfliiche etwas weicher (Stabkupfer ge- 
schliffen 81, poliert 87), durch Atzen dagegen wesentlich hiirter 
(Klmorerohr-Querschnitt ungeitzt $2, geiitzt 48). Man schleift die 
fiir die Hirtemessung bestimmte Fliche zweckmiibig so, dab die 
letzten Schleifriefen senkrecht oder diagonal zu der Richtung der 
gu ritzenden Striche verlaufen.? 

Die Hiartebestimmungen geschahen in zwei durch einen Zeit- 
raum von mehreren Monaten getrennten Reihen. Als die zweite 
Reihe begonnen wurde, konnten die in der ersten Reihe erhaltenen 
Werte nicht wieder erhalten werden. Die Strichbreiten fielen meist 
erheblich gréBer aus, besonders bei den hiarteren F lichen. Wir 
haben darauf einige der friher untersuchten Kupferbleche nach- 
gepruft und gefunden, daB auch sie gré8ere Strichbreiten gaben, 
als wir damals* mitteilten. So erhielten wir fiir das Blech V, 
auf der ungeschliffenen Formseite 66 (statt 47), auf der geschliffenen 
Badseite 95 (statt 80), fiir den Kupfertiberzug D, 58 (statt 45), 
Die Beispiele zeigen, daB die relativen Verschiedenheiten der 
Harte auch unter den geinderten Bedingungen hervortreten. Das 
gilt auch von den Messungen in dieser Arbeit, denn die Reihenfolge 
der nach dem Hiartegrade geordneten Kupferproben ist nach den 
Bestimmungen der ersten und zweiten Reihe annihernd die gleiche. 
Freilich sind die Unterschiede zwischen den hirtesten und weichsten 
Proben in der zweiten Reihe geringer als in der ersten. Wodurch 
die Abweichungen verursacht sind, wissen wir nicht; die subjektiven 
Jeobachtungsfehler* sind sicher nicht wesentlich, denn die Mes- 


sungen des einen von uns sind haufig mit gleichem Ergebnis von 


1 Vorausgesetzt ist natiirlich, daB durch das Schleifen nur diinne Schichten 
entfernt werden; an der Formseite kann auch das verindernd wirken. 

? Betreffs der weiteren Ausfiihrung der Messung vgl. Z. f. anorg. Chem. 
91 (1915), 5f. 

8 Z. anorg. Chem. 91. 45. 

* Nur wenn das Auge (etwa durch zahlreiche Messungen) ermiidet ist, wird 
die Beobachtung sehr unsicher. Die photographische Ausmessung der Strich- 
breiten haben wir versucht, ohne sie fiir unseren Fall vorteilhaft zu finden (vgl. 
KuRNAKOW und ScHEMTSCHUSCHNY, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1. 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. % HY 
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dem anderen wiederholt worden. Dah eine gleichmafige Verin- 
derung der verschiedenartigsten Kupferproben stattgefunden haben 
sollte, ist véllig unwahrscheinlich, und so bleibt nur die Annahme, 
daB die gufillige Anderung irgendemer Apparatenkonstante im 
Spiele ist. 

In der Tabelle 5 smd die Kupferproben nach steigenden Strich- 
breiten, also nach abnehmender Harte geordnet. Die Zahlen der 
ersten Messungsreihe sind nm Klammern vorangesetzt; sie sind sicher 
mit den friiher! veréffentlichten Werten besser vergleich bar als die 
der zweiten Reihe. 


Tabelle 5. 


Hirte bestimmungen. 





\I Caeeaitiail lormseite Badseite, (Juerschnitt, 
oat on eniein (* = geschliffen) geschliffen geschliffen 
7 Rotophot Kupferwalze (41, 43) 60 166 — 65 
4 Rapidgalvanoplastik (55) 62 
Q Shell (46) 67 
GrammophonpreBmatrize ) 73* 
' S ce (64) 70 
o Prigeplatte T0* 
2 Prigeplatte (59) 73 
6 Schnellgalvanoplastik 74 (75) 
Nahtloses Klmore- Rohr, a 
ms 6 82 — 82 
14 glatter Teil 5 y 8 
dasselbe, rauher Teil Y 85 —84? 
8b Galvano von Wachstorm (75) 80 
Mansfelder 
() ~ 81 | +72 182 
Klektrolytkupfer | uth. 
13 Querschnitt von Stab- (77) 81; poliert: (80) 87 
y kupfer ° ates. bs. ia 
3a Galvano von Metallform (97) 90 
10 Platte der Wirttemberger 97* 99 


Metallwarenfabrik 


In der Tabelle bedeutet — quer zur Wachstumsrichtung der Kristallite 
veritzt; y parallel zur Wachstumsrichtung der Kristallite geritzt. 

Die Zahlen mit 0.00027 multipliziert ergeben die Strichbreiten; der 
gréBeren Breite entspricht die kleinere Harte. 


' Z. anorg. Chem. 91 (1915), 43, Tabelle 17. 
Kinzelne Schichten schienen weicher zu sein. 
\uf einer geatzten Flache des Stabkupfers schnitten die Striche, ohne 
ihre eigene Breite zu andern, mehrere Kristallite. 
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Bei den von uns in der ersten Arbeit aus stark geriihrten 
Klektrolyten hergestellten Blechen waren die Formseiten am 
jiirtesten, und alle etwa gleich hart. Das gleichmiBige Verhalten 
wurde zurickgefiihrt auf das regelmiBige Entstehen einer sehr fein- 
kristallinischen Sechicht zunichst der Kathode. Bei den technischen 
Niederschlagen, die mit geringer Stromdichte aus ruhendem oder 
doch verhaltnismafie schwach bewegtem Bade gewonnen werden. 
fehlt eme solehe Schicht. Die Harte der Formseiten der nach dem 
Verfahren der langsamen Galvanoplastik gewonnenen Niederschlige 
(5, 2, 3b, 8a, 10) schwankt ohne erkennbare Ursache zwischen 70 
und 97. Am weichsten war die geschlffene Formseite der grob- 
kristalimischen Kupferplatte 10; am hirtesten, tibrigens ihrem 
Aweeke entsprechend, (lie beiden Prigeplatten. 

Ungefihr gleich hart war das Blech (6) aus dem = Schnell- 
valvanoplastikbade und der an rotierender Kathode niedergeschlagene 
Kupfershell (8). Die hirteste Formseite aber hatte die Probe aus 
dem Rapidgalvanoplastikbade. Eine Steigerung der Stromdichte 
scheint also die Harte der Formseite zu vergréBern; auch Lane- 
BEIN! gibt an, daB das Kupfer aus dem Schnellgalvanoplastikbade 
etwas harter sel und wenlger abgenutat werde als das langsam 
nledergeschlagene Metall. 

Denselben hohen Hiartegrad erreicht die Kupfertiefdruckwalze ; 
die durch den Achat geglittete Fliche (Badseite) ist etwas harter 
als der Querschnitt; auf diesem ist die Lage der geritaten Strei- 
fen zur Wachstumsrichtung der Kristallite ohne Hinflu8.2  Ahn- 
liches gilt von dem nahtlosen Elmorerohr, das aber betrichtlich 
welcher ist als die Kupferwalze. Das Mansfelder Klektrolytkupfer 
und gezogenes Stabkupfer, beide sehr grobkristallmisch, sind 
gleich hart und gehdren zu den weicheren Kupferarten. Auf dem 
Querschnitt des Mansfelder Elektrolytkupfers war die Strichbreite 
quer zur Wachstumsrichtung der Kristallite deutlich kleiner 
als parallel zu ihr; wir haben diese Beobachtung nicht weiter 
verfolgt. 

Zusammenfassend liBt sich sagen, dab die Hirte des zuerst 
niedergeschlagenen Kupfers (also der For mseite) schon durch geringe 


1 LANGBEIN 474. 

2 Auch mit dem Sklerometer von SHORE wurde die grébere Harte der Tief- 
druckwalzen festgestellt, vgl. PrannavusEr, Zeitschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 442. 
Gemessen wird nach SHORE die Héhe des Zuriickprallens einer Stahlkugel. Vg!. 


Descu, Metallographie, Leipzig 1914, 5. 143. 


20* 
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\nderungen der Fallungsbedingungen stark beeinfluBt wird; erhdhte 
Stromdichte und lebhafte Badbewegung! scheinen sie zu vergréBern. 
ir die im weiteren Verlauf der Elektrolvse gefillten Schichten 
silt die Regel, daB eim sehr feinkristallinisches Gefiige ord Bere 
Hirte bedingt. 

Zusammenfassung und SchluB. 

l. Das Gefiige’. Alle untersuchten Kupferniederschlige haben 
kristallinisches Gefiige. Die Iristallite wachsen stets annihernd 
enkrecht zur IXathodenfliche. Fir ebene Kathodenflichen folgt 
daraus parallele Lagerung der Kristallite im Querschnitt des Nieder- 
schlags. An winkligen oder gebogenen Flichen aber wachsen sie 
venelgt zuemander, bis sie sich (falls sie konvergent gerichtet sind) 
in deutlich sichtbaren Linien (Na&hten) schneiden. 

In der mut klemen kathodischen Stromdichten (0.01 bis 
0.02 amp/qem) arbeitenden langsamen Galvanoplastik entsteht 
crobkristallinisches Gefiige. Die im Wachstum sich verbreiternden 
Kristallite erreichen oft erhebliche Linge und Breite. Die Anord- 
nung der Kristallite ist nicht immer regelmibig; Stérungen treten 
besonders in spaéter niedergeschlagenen Schichten dickerer Nieder- 
schlige auf. Doch sind die Muster der W. M. I*. ein Beispiel dafir, 
dai auch dicke Niederschlige von hoher Gleichmibigkeit des Ge- 
fiiges erzeugt werden koOnnen. Wahrend die Oberfliche der Form- 
seite von den Spitzen zahlreicher groBer und klemer Kristallite 
vebildet wird, ist die Oberfliche der Badseite unter sonst gleichen 
Bedingungen um so grobkristallinischer, je dicker der Nieder- 
schlag ist. 

Auch die Schnellgalvanoplastik (Stromdichten 0.03 bis 
0.10 amp/qem) gibt grobkristallinisches Metall; die Anordnung der 
Kristallite ist minder regelmiiBig als bei dem langsamen Verfahren. 
\n dem untersuchten Muster (gefaillt mit emer Stromdichte von 
0.08 bis 0.05 amp/qem) waren die Kristallite auffallend breit, zum 
Teil quaderartig; der ficherf6rmige Aufbau der Auswitichse auf der 
Badseite fehlte ganz. 

Vel. Tabelle 17 der ersten Arbeit. 

Im Juli d. J. hat M. v. Schwarz in der Intern, Zeitschr. f. Metallographie, 
Bd. 7, 8.124) .,.Metallographische Studien‘* veréffentlicht, in denen er sich u. a. 
eingehend mit den kristallographischen Eigenschaften des elektrolytisch abge- 
schiedenen Kupfers beschiaftigt. Die wertvolle Abhandlung, in der, beiliufig 
bemerkt, weder die Arbeit von Faust (Z. anorg. Chem. 7S (1912), 201) noch 
unsere friihere Untersuchung erwahnt wird, ist mir erst nach AbschluB des 


vorliegenden Druckes bekannt geworden. SIEV ERTS. 
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Der aus dem Rapidgalvanoplastikbade der L. P. W. her- 


vestellte Niederschlag zeigte alle Merkmale einer hohen Stromdichte 
(0.15 bis 0.20 amp/qem): héchst unregelmifiges Gefiige, zahlreiche 
ficherfOrmige Kyristallitgruppen, Fugen und Spalten. 

Die mit Achatglittung auf rotierender Kathode hergestellten 
\upferrohre (Elmoreverfahren) sind feinkristallinisch. Bei ge- 
eigneter Atzung zeigt der Querschnitt der Rohrwand eine Reihe 
zur Jxathodenfliche paralleler Schichten. Die Grenazlinien der 
Schichten verhalten sich gegen das Atamittel (ammonia kalische 
Kupferammoniumehloridlésung) nicht gleichwertig. Kim Teil von 
ihnen ist wahrscheinlich auf das Hervortauchen des Kupfers aus 
dem Bade und das ,,Glitten’* durch den Achat zuriickzufiihren. 
Da aber auch an dem nicht geglitteten Inde eimes Elmorerohres 
Schichten beobachtet werden, so miissen noch andere Umstiinde 
mitwirken, etwa Unterbrechungen der Klektrolyse oder Schwankungen 
in den Fallungsbedingungen und der Badbeschaffenheit. — Auch an 
emer mit Glittung auf rotierender Kathode gewonnenen Kupfer- 
scheibe war die Wirkung des Achats im Querschnitt an einer 
Schichtung des Metalls nahe der Badseite zu erkennen. 

2. Die Ritzharte. Wihrend die friiher aus stark bewegten 
Badern hergestellten Bleche auf den nicht geschliffenen Form- 
seiten alle die cleiche und zwar die grébte gemessene Hiirte 
zelgten, weichen die auf gleiche Weise an verschiedenen technischen 
Mustern gemessenen Werte sehr. erheblich unteremander ab. Hohe 
Stromdichte und lebhafte Bewegung des Klektrolyten schemen tie 
Ritzharte der Formseite gu vergrOBern. — An den auf den Bad- 
seiten hergestellten Schliffen wurden die gréften Hiarten bei fein- 
kristallinischem Gefiige beobachtet. Am hiartesten war die Ober- 
fliche einer Kupferwalze fiir den Rotationstiefdruck. 


In der Emleitung zu der fruheren Abhandlung ist erwéihnt 
worden, da8 wir der Jubiliumsstiftung der deutschen Industrie 
een groBen Teil der fiir die Versuche erforderlichen Mittel ver- 
danken. Wir hoffen, sie so verwendet zu haben, dab auch die 
Technik einigen Nutzen aus unserer Arbeit ziehen kann. Die Unter- 
suchung des elektrolytisch gefallten Nickels hat in den letzten 
Monaten leider nicht geférdert werden kénnen, doch lassen die vor- 
handenen Beobachtungen erkennen, daB das Gefiige des Elektrolyt- 
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nickels sich von dem des Elektrolytkupfers m mancher Hin- 
sicht wesentlich unterscheidet; so scheint dem Nickel die Fahigkeit 


zur Bildung grober Kristallite ganz zu fehlen. 


Bemerkung zu den Tafeln. 











Die Reihenfolge der Lichtbilder ist die gleiche wie in den Tabellen 1—4 
und spiter im Text. Die VergréBerung ist unter jedem Bilde angegeben. Alle 
Lichtbilder, mit Ausnahme von Nr. 9, 10, 17, 23 und 31, stellen Querschnitte 
dar; die Richtung von unten nach oben auf den Bildern entspricht der Wachs- 
tumsrichtung des Kupfers. Nr. 9, 10, 17 und 31 sind Oberflichenschliffe, 
Nr. 23 ist die verkleinerte Ansicht eines Elmorerohr-Abschnitts. 





Le Lpzig, Laboratorium fiir angewandte ¢ hemie und Pharmazie der Universitat, 


28. August 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1915. 
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Uber Chromihypophosphit. 


Von Fr. Mawrow und J. Zonew. 


Im Jahre 1846 hatte Wurz durch Versetzen von Cr,(SO,), 
mit Bariumhypophosphit und Verdampfen der griinen Loésung 
einen dunkelgriinen, amorphen Korper von der Formel 2Cr(OQH) 
.(H,PO,),.83H,O oder Cr,O(H,PO,),.4H,O erhalten. Wurz_ hat 
gefunden, da die Verbindung beim Erhitzen auf 200° C 13.5°) H,O 
verliert, statt 11.92°/, fir 3 Mol. H,O. Bei der Analyse der von 
ihm erhaltenen Verbindung bestimmte er Cr,O,, H und H,O und 
fand folgendes Resultat fiir 2Cr(OH).(H,PO,),.3H,0. 


{ 


Berechnet nach JORGENSEN: WURZ: 
Cr,O, 33.77 °/, 32.1 °%, 
16H 3.53 %/, 3.11, 3.499, 
3H,O 11.92°, 13.59) bei 200°C! 


Aus diesen Zahlen ist es kaum modglich, auf die Forme! 
2Cr(OH).(H,PO,),.8H,O zu schlieBen. 

Wir haben uns mit der Darstellung dieser Verbindung  be- 
schiiftigt und erhalten das normale Chromihypophosphit. Wir 
versetzten gereinigte kiéufliche -unterphosphorige Siure, und zwar 
in der Weise, wie der eine von uns friiher beschrieben hat?, mut 
frisch gefalltem Cr(OH), und kochten bis die Losung gesiittigt ist. 
Die Lésung wurde abfiltriert und tiber H,SO, stehen gelassen. Aus 
der Lésung schied sich lange Zeit kein fester Korper ab. Deshalb 
wurde die Lésung auf dem Wasserbad verdampft und lieB eine 
dunkelgriine, fein zerrieben, griine Masse zuriick, schwer loslich 
in kaltem, leichter in heiBem H,O, unldslich in Alkohol. In ver- 
diinnten Siuren lést sie sich beim Erwiirmen vollstiindig. Die 
dunkelgriine Masse wurde einige Male mit warmem H,O gewaschen 
und auf Tonteller iber H,SO, getrocknet. 

Die so erhaltene Verbindung wurde auf folgende Weise ana- 
lysiert: die Verbindung wurde mit Karbonat und [xaliumnitrat im 
Anfang sehr vorsichtig erhitzt, damit keme HMntzundungen entstehen 


1 Guwecin-Kraut. B. 4, Abt. 2. 


2 Z. anorg. Chem. 5, 147. 
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und sehheBlich vor dem Gebliise. Die geschmolzene Masse wurde 
im H,O geldst, mit HNO, angesiuert und der Phosphor mit Mag- 
nesiumgemisch niedergefillt und bestimmt. Das Chrom wurde 
mabanalytisch bestimmt. Das Wasser wurde dureh Trocknen 
auf 170°C bestimmt. Von 110—170°C verlor die Verbindung an 
Gewicht nichts. 


Die Analy Se ergab foleendes Resultat: 














\ngewandte Substanz: Gefunden: 
0.2108 volumetr. Cr 18.44°/) Cr 
0.2528 Mg.P,O, 33.59 9/5 P 
0.1406 volumetr. Cr 18.50°/, Cr 
0.1685 Mg,P,0, 33.469/, P 
0.1460 0.1754 Mg,P,0, 33.54°/, P 
0.1180 0.0147 bei 170°C 12.45°/, H,O. 
Berechnet fiir Cr( H,PO,),.2H,O: Gefunden im Mittel: 
18.37°/, Cr 18.47°), Cr 
32.86 °/, P 33.53 °/, P 
12.72°/, H,O 12.43° , H,O. 


I's ist wohl kein Zweifel, daB die Verbindung normales Chromi- 
hypophosphit von der Formel Cr(H,PO,)3.2H,O ist. 

Aus KH,PO, und Chromalaunlésung erhielten wir keimen 
Niederschlag. Die Losung wurde auf dem Wasserbade emgedampft 
und es schied sich zuerst eine weibe kristallinische Masse ab, welche 
sich als KSO, erwies. Die Lésung wurde abfiltriert und wieder 
eingedampft bis schlieblich eine dunkelgriine Lésung zurickbheb, 
welche kein H,SO, mehr enthielt. Beim weiteren Eimdampfen 
bleibt eine ziihe gummiartige Masse zuriick, léslich in H,O, unléslich 
in’ Alkohol. Die wiisserige Lésung beim Eindampfen gab wieder 
dieselbe ziihe Masse. Wir wendeten bei diesen Darstellungen Chrom- 
alaun und KH,PO, in verschiedenen Verhiltnissen an, doch er- 
hielten wir fast immer eine und dieselbe gummiartige Masse. 

Hiernach scheint es uns kaum glaublich, daB die von Wurz 
erhaltene Verbindung Chromihypophosphit von der Formel 2Cr(OH) 
.(H,PO,),.8H,O gewesen ist. 


Sophia (Bulgarien), Chemisches Staatsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31]. Juli 1915. 
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Weiteres iiber Reaktionen zwischen CoO 
und anderen Metalloxyden bei hohen Temperaturen. 


Von J. Arvip HEDVALL. 


Bei den von mir vorher beschnebenen Oxydsystemen: CoO 
ZnO', CoO + MgO*, CoO + MnO, CoO + NiO’, CoO + Al,O,* und 
CoO + SnO,° wurde gezeigt, daB in den vier erstgenannten Misch- 
kristalle als Reaktionsprodukte gebildet wurden, wihrend in den 
beiden letzteren Systemen Verbindungen entstanden, und zwar 
CoO. Al,O3. TCeO .5Al,0, und 2CoO. SnO, bzw. 

Nach denselben Methoden habe ich nun eine Anzahl anderer 
Oxyde studiert und dabei folgende Ergebnisse erhalten, die ich 
aber mangels geeigneter Versuchsapparate und wegen der Schwierlg- 
keit, Platingefiihe — die ja der Art der Untersuchungen halber das 
einzig mogliche Tiegelmaterial bei den Erhitzungen darstellen 
in genigender Ausdehnung zu bekommen, leider zum grofen Teil 
als vorliufige und skizzenhafte ansehen mu, Da aber in einigen 
Fallen die Untersuchungen dazu gefiihrt haben, friihere Beob- 
achtungen anderer Verfasser als fehlerhaft erscheinen zu _ lassen, 
in anderen Fallen aber vorher nicht beschriebene Verbindungen 
isohert wurden, glaube ich meme Ergebnisse in aller Kiirze mit- 
teilen zu sollen. 


Bevor ich auf die verschiedenen Systeme eingehe, mOchte ich 
gunaichst die Art der Entstehung der Rinmans-Griin-Mischkristalle 


| Z. anorg. Chem. 86 (1914), 201, und Hepvauu: Uber Reduktionsprodukte 
ron Kobaltoxyden mit anderen Metalloxyden bei hohen Temperaturen, 8. 47—101, 
Diss. Upsala 1915, Almqvist & Wiksell, wo die hierher gehérenden Ergebnisse 
eine mehr iibersichtliche Zusammenstellung bekommen haben und_ iiberdies 
einige Fehlerhaftigkeiten im Texte d. gen. Abhand|. korrigiert worden sind. 

2 Z. anorg. Chem. 86 (1914), 296. 

3 Z. anorg. Chem. 92 (1915), 381. 

4 Z. anorg. Chem. 92 (1915), 301. 

®* Z. anorg. Chem. 92 (1915), 369. 
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noch einmal besprechen.! Es unterliegt zwar keinem Zweifel, daB 
Mischkristalle vorliegen; aus mehreren Griinden scheint es mir aber 
nicht wahrschemlich, dai die Komponenten die reinen Oxyde ZnO 
und CoO sind. Die zweite und nach meiner gegenwaértigen Ansicht 
richtige Auffassungsweise muh vielmehr ein Kobaltozinkat und 
ZnO als Komponenten betrachten. Folgender Vergleich der beiden 
\Movhehkeiten soll die Sachlage niher erléutern: 


I. Die Mischkristalle seien aus CoO und ZnO aufgebaut. 


Die beiden Temperaturreihen (1100 und 1300°C) stellen also 
feste Losungen von CoO m ZnO dar, und zwar so, dab der hoéheren 
Temperatur Mischkristalle entsprechen, in welchen das ZnO etwa 
doppelt so viel CoO zu lésen vermag wie in den Mischkristallen, die 
der niedrigeren ‘Temperatur angehéren, d.h. also, die Sa&ttigungs- 
konzentration von CoO in ZnO wiichst bedeutend mit der Tem- 
peratur, 

Ich habe aber nachgewiesen, daB diese Misehkristalle nicht 
iin strengsten Sinne isomorph sein kénnen, und zwar deshalb, 
weil die beiden Komponenten in zwei verschiedenen Systemen 
kristallisieren, das CoO reguliir und das ZnO hexagonal. Die Misch- 
kristallbiltlung muB vielmehr asodimorpher Art sein. Das ZnO tritt 
in beiden Temperaturreihen in ziemlich groBem Uberschu8 auf 
und dringt dabei — der allgemeinen Auffassung der 1sodimorphen 
Mischungen entsprechend seine Kristallform dem in kleinerer 
Menge vorkommenden Bestandteil (CoQ) auf, wobei die hexagonalen 
Rinmans-Griin-Mischkristalle entstehen sollen. Es schemen muir 
nun verschiedene Umstinde der eben angefiihrten Auffassungsweise 
zu widersprechen. ‘So ist es mir 4. B. nie gelungen, Mischkristalle 
darzustellen, die als Lésungen von ZnO in CoO aufgefabt werden 
kOénnten, die also regulir sein sollten. Wie friiher erwaihnt?, habe 
ich einmal vermutlich hexagonale CoQ-Kristalle erhalten, welche 
also der in den hexagonalen Rinmans-Griin-Kristallen vorhandenen 
metastabilen Form von CoO entsprechen wiirden. Leider war es 
mir nicht mdglich, das spezifische Gewicht dieser Phase (der ge- 
ringen Menge wegen) Zu messen. Aus der LacHaupb-LEPIERREsCchen 
Untersuchung® tiber die spezifischen Gewichte der beiden von ihnen 


! Vgl. Z. anorg. Chem. 86 (1914), 222. 
* Z. anorg. Chem. S86 (1914), 205. 
> |e. und Compt. rend. 115 (1892), 115. 
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dargestellten verschiedenen Formen von kristallisiertem NiQ', welche 


beiden Werte 6.67 und 6.70 einander sehr nahe legen, diirfte man 
vielleicht schheBen konnen, da8B die entsprechenden  spezifischen 
Gewichte der beiden CoQO-Formen auch nicht weit voneinander 
liegen. Jedenfalls kann mit gréBter Wahrscheinlichkeit behauptet 
werden, daB die beiden Werte keine so grobe Differenz aufweisen 
konnen, daB die spezifischen Volumina der Mischkristalle (vgl. die 
R-Reihe, siehe die genannte Dissertation, $.84) sich additiv aus 
denen der Komponenten (hex. CoO und ZnQ) berechnen lieBen. 
Ware das emigermafen der Fall, so wiirde das spezifische Gewicht 
von hexagonalem CoO etwa 5.4 betragen, also etwa eine ganze 
Kinheit klemer sein, als der Wert von gewohnlichem reguliiren CoO. 

Das Additivititsgesetz besagt niimlich im Falle der Isodimorphie, 
daB zwar keine Additivitét der physikalischen Konstanten zwischen 
den beiden stabilen Formen der Komponenten besteht, also im 
vorhegenden Falle zwischen regulirem CoO und hexagonalem 
ZnO, daB aber doch das genannte Gesetz Giiltigkeit haben mub 
betreffs der beiden die Mischkristalle wirklich zusammensetzenden 
Kristallformen, also: metastabiles, hexagonales CoQ und 
hexagonales ZnO. 

Dieselbe Additivitét mu nach diesem Gesetz auch betreffs 
der Farbe zum Vorschein kommen. Ich habe nachgewiesen, dab 
das prismatische CoO briiunlichgelb bis braun erscheint; die 
syiine Farbe der Mischkristalle kann also Ieraus und aus dem 
weiBben ZnO nicht zusammengesetzt sein. 


II. Die Mischkristalle seien aus einem Kobaltozinkat und ZnO 
aufgebaut. 

Gegen diese Hypothese spricht einigermafhen, dab es mir noch 
nicht gelungen ist, eine derartige Verbindung darzustellen. Vielleicht 
konnte diese Verbindung unter den vorhandenen Bedingungen in 
Losung von ZnO Bestindigkeit besitzen, aber fordert fiir ihre 
Existenz in freier Korm andere Versuchsbedingungen, z. b. hohere 
Temperatur (vgl. 7TCoO.5Al,03, das nicht bei 1100°C, aber bei 
1300° dargestellt werden kann)?*. 


! Die angege benen Werte beziehen sich nimlich auf zwei Nw-Kristall- 
formen und nicht, wie in GmELIN-Kravt V, 1 behauptet wird, auf reg. u. pris- 
mat. CoO. 

2 Z. anorg. Chem. 92 (1915), 301 ff 











316 J. A. Hedvall. 


abt man aber trotz dieses nicht allauschwer wiegenden Ein- 
wands das Rinmans-Grim als Muischkristall von einem Kobalto- 
“inkat und ZnO dennoch auf, so werden die gegen die erste Hypo- 
these erhobenen Eimwiinde beseitigt. Wird weiter der einfachste 
Fall lsomorphie — angenommen, so ware also Rinmans- Griin 
als eine feste Losung von einem griinen, hexagonalen Kobalto- 
Zinkat (spez. Gew. etwa 5.4) in dem gewodhnlichen weiben, hexa- 
gonalen Zinkoxyd zu betrachten sem. Fir die griine Farbe der Ver- 
bindung spricht auberdem die ‘Tatsache, dab fast alle Kobalt- 


verbindungen dieser Art grin sind. 


Nach diesem Nachtrag der Beschreibung von Rinmans- Griin 
gehe ich nunmehr zu den Krge bnissen der nicht vorher behandelten 
Untersuchungen tber. 

in den Systemen, wo die Resultate betreffs Mischkristallbildung 
oder Bildung von Verbindungen negativ sind, habe ich die Richtig- 
keit meimer Schlisse durch eme genaue mikroskopische Unter- 
suchung von wenigstens drei verschieden zusammengesetzten ge- 
vliihten Massen, die von den Komponenten eime gleiche Anzahl 
Molekiile und von dem einen und dem anderen einen groBen Ulber- 
schubB bzw. enthielten, gesichert. Die durch die notwendigen groBen 
VergrOberungen Ofters nicht zu vermeidende Unsicherheit der Farben- 
beurteilung habe ich durch die Anwendung eines ZxEtssschen Apo- 
chromats so viel wie méglich zu beseitigen versucht. 

Nach dieser und den manchmal vorher erwaihnten Methoden 
habe ich das Verhalten von CoO zu den folgenden Oxyden unter- 
sucht, und zwar mit wenigen Ausnahmen bei ¢a.1100 und ea.1300°C.: 
Cu,O, Ag,O, CuO, BeO, MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO, CdO, PbO, 
MnO, NiO, Al,O3, CrsO3, Mn,O 5, Bi,O3, LaO0z, Si0,, TiO,, ZrOg, 
snQs, CeO., ThOs, V.O;, Nb.O;, Ta,0;, MoO.,, WO, und UQsg. 

Von «diesen Systemen sind CoO + ZnO, CoO + MgO, CoO + 
MnO, CoO + NiO, CoO + Al,O, und CoO + SnO, friiher von mir 
beschrieben worden. 

Die Systeme vom Typus CoO + Me',O haben keine neuen 
Reaktionsprodukte gelefert. 

Dasselbe ist der Fall mit den folgenden Oxyden von den 
Systemen vom T'ypus CoO 4 Me!O: CuO, BeO, CaO, SrO, BaO, 
CdO und PbO. 

Das System CoO + BeO verdient aber ein wenig néaher be- 
trachtet zu werden. In eimigen adlteren Handbiichern wird namlich 
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behauptet, dab BeQ eine Lotrohrreaktion mit hobaltsolution vou 


nahezu demselben Aussehen wie Al,O, giibe. So nimmt z. B. nach 
PLATTNER! die Beryllerde nach dem Anfeuchten mit Kobaltnitrat- 
losung und Blasen auf der Kohle im Oxydationsfeuer eine hell- 
blaulichgraue Farbe an. Wicks? sagt: ,.Beryllerde und die 
meisten lhrer Salze, wenn sie auf der Kohle vor dem Lét- 
rohr gegliht, dann mit Kobaltlosung befeuchtet und 
wieder gegliht werden, liefern eine graublaue Masse, 
bel vorwaltender Thonerde blau. Nach Berrzetrus® soll 
3eO aber keine besondere Létrohrreaktion geben, sondern nur 
,~eine dunkelgraue oder schwarze Masse. Mit der letzteren 
Angabe stimmen meine Erfahrungen ganz tiberein. Weder bei 
1100° noch bei 13800° habe ich eine Fiarbung der gegliihten, nach 
ihren Proportionen sehr verschiedenen Massen finden kénnen. Die 
Entstehung der in den dlteren Literaturangaben beschriebenen hell- 
blauen Substanz ist aber leicht zu erkliren: Das wichtigste Roh- 
material zur Berylliumdarstellung bildet noch immer das Mineral 
Beryll (8 BeO . Al,O,.6Si0,), und es ist leicht zu verstehen, daf 
es mit den mangelhaften analytischen Methoden der dlteren Zeit 
eine sehr schwierige Aufgabe sein muBte, das BeO vollkommen fret 
von Al,O, daraustellen. Wenn aber auch nur minimale Mengen 
dieses Stoffes anwesend sind, tritt eine Blaufiirbung ein, wegen der 
Bildung des Aluminats CoO . Al,Os. 

Von den Oxyden vom Typus Me”’,Og, ist zu bemerken, da nach 
der Glihung und Entfernung des FluSimittels (KCl) von einer Masse 
1CoO + 1Cr,O, ein homogenes Produkt erhalten wurde, das somit 
als das Chromit CoO. Cr,O, aufzufassen war. In Ubereinstimmung 
mit der Formel, welche die Kigenschaften eines Spinells erwarten 
laBt, kristallisiert die Verbindung oktaedrisch. Die Farbe ist griin.! 
Die Substanz wurde von Siuren, sogar von kochender, konzentrierter 
Salzsiure, iuBerst schwer angegriffen. Das Cr,O, verhilt sich also 
gegen CoO iihnlich wie Al,O, in der beschriebenen Verbindung. Von 


einem gewissen Interesse wiire es, zu erforschen, ob bei gréBerem 


1 Probirkunst mit dem Loéthréhre, S. 140—141. Leipzig 1853. 

2 Anleitung z. chem. Anal., 8. 60. Braunschweig 1857. 

> Die Anwendung des Léthrohres in der Chemie und Mineralogie, S. 70. 
Niirnberg 1844. 

* Die Verbindung stellt vermutlich dasselbe Chromit dar, das Exniior 
durch Fallen und Gliihen dargestellt hat. (On the magnetic combinations, 
Diss. Géttingen 1862, 33.) 











318 J. A. Hedvall. 


Cr,O,-Gehalt auch ein dem Alummat 7CoO.5Al,0,! entsprechendes 
Chromit zu erhalten wire. 

Die Systeme CoO + Ke,O, und CoO + Mn,O, sind der volligen 
Lndurchsichtigkeit der mikroskopischen Priiparate wegen schwer zu 
erforschen. So viel habe ich nur feststellen kOnnen, daB nach dem 


| Me!4.0, 
\ CoV 


(rlihen = 1) kem freies CoO mehr nachzuweisen war, dab 


also die beiden Oxyde in der einen oder anderen Weise mitemander 
reagiert haben mubten. Es wurden in beiden Systemen und beson- 
ders mit MnO, sehr schon kristallisierende Glihprodukte erhalten. 

Bi,O, und La,O, gaben mit CoO keine neuen Reaktionsprodukte. 
kis wurde aber beobachtet, dab Gemische von CoO und Bi,0, 
Alemlich leicht schmelzen und zu metallahnlichen Produkten erstarren. 
in welchen aber das CoO sich wieder ausgeschieden hat. 

Die Untersuchungen des Systemtypus CoO + Me'Y0, haben 
wuch nicht viel Neues gezeigt. Mit ZrO,, ThO, und CeO, wurden 
keine Reaktionsprodukte beobachtet. 

Die Versuche, mit 510, um ein Metasilikat darazustellen, bheben 
ohne bestimmte Erfolee. Nach dem Gliihen einer Schmelze 1CoO + 
1 SiO, wurde unter dem Mikros kop beobachtet, dab rothche, rhom- 
bische Ixristalle (vermutlhch das von BourGeEors? beschriebene 
2CoO . SiO) in einem blauen Glas emegebettet waren. 

Das Metatitanat von Kobalt CoO. TiO, ist auch von Bour- 
Grors® beschrieben worden als dunkelviolette Rhomboeder. Bei 
den Versuchen, die ich zur Darstellung des Orthotitanats aus den 
Massen 2CoO 4+ 1110, angestellt habe, wurden immer freie CoO- 
Kristalle neben blaugriinen Kristillchen von vermutlich CoO. TiO, 
erhalten. Kim Orthotitanat wurde also nicht ce bildet. 

Von den Oxyden vom Typus Me’,0; wurden V,0;, Nb.O; und 
Ta,O; untersucht. Folgende drei Massen von CoO und V,0; wurden 
erhitat: 1CoO + 1V,0,, 3CoO+-1V,0, und 5CoO + 1V,0;, die 
alle schmolzen. JXeine war homogen erstarrt, was auch der zahl- 
reichen Verbindungsmoglichkeiten wegen nicht zu erwarten sein 
konnte. Die Sehliffe von der Schmelze 1CoO + 1V,O; zeigten neben 
remem V,O, aubBerdem noch eine dem kristallisierten V,O; sehr 
iihnliche, etwas mehr ims Rote stechende Substanz, prismatisch 
ausgebildet. Keine griinen Kristalle waren zu entdecken. Solche 


' Z. anorg. Chem. 92 (1915), 309. 
: Compt. re nd, 108 (i889), 1177. 
Bull. soc. franc. minér. 16 (1892), 194. 
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waren aber aus 3CoO+-1V,0,; als parallel ausléschende Nadeln 
in zlemlich groBer Menge vorhanden. Sie gzeigten einen schénen 
Pleochroismus zwischen fast Weif (LL Lingsachse) und klar Griin 
(|| Liingsachse). Das Glihprodukt aus der letzten Masse 5CoO + 
1V,0O,; bestand aus sehr groBen Mengen von der eben beschriebenen 
srinen Substanz und iiberdies noch von dem erwihnten rotbraunen 
Ko6rper und freilem CoO. Wenigstens ein zuvor nicht beobachtetes 
wurde also erhalten. Leider habe ich es aber 





Vanadat — das griine 
noch nicht isolieren kénnen. 
Mit Nb,O 
Es sind bis jetzt keme Tantalate von Kobalt dargestellt worden. 
Ich erhitzte also zwei Massen: 1CoO + 1Ta,O, und 2CoO + 1Ta,0O, 
bei den gewohnlichen Temperaturen (1100 und 1300°), Aus der 


; wurden die Ergebnisse von A. Larson! bestiitigt. 


ersteren wurde ein vollig eimbheitliches Produkt erhalten. Die 
Kristalle bestanden aus parallel ausl6schenden Nadeln mit einem 
starken Pleochroismus in Blaugriin (|| Liingsachse) und Violett 
(| Langsachse). Aus der zweiten Masse wurden dieselben Nadeln 
erhalten und wtberdies auch freie CoQ-Kristalle. Das ‘Tantalat 
scheint also die Formel CoO .Ta,O,; zu _ besitzen. 

Mit den Oxyden vom Typus Me*’O, (MoO, WOg und UQ,) sind 
zwar einige Versuche vorgenommen. Es entstehen aber nie ein- 
heitliche Beobachtungen; Verbindungen von verschiedenem Typus, 
die meines Wissens vorher nicht beobachtet worden sind, wurden 
aber in allen Fallen wahrgenommen. So wurde z. b. ein schon 
kristallisierendes, gelbes Kobalturanat beobachtet. 


1 Ofvers. K. V. Akad. Férhandl. 52 (1895), 711 ff. 


Upsala, Universititslaboratorium, 28. Sept. 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1915. 
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Uber die 
qualitative Trennung des Silbers von einwertigem Quecksilber. 


Von N. von ZwRIGBERGK. 


Die alloemeim verwendete Methode, Silber-[on neben Merkuro- 
fon nach zuwelsen, ist bekanntlich die foleende: 

Man schlict beide als Chloride mieder und behandelt das 
Chloridgemisch mit Ammoniak. Dabei geht das Merkurochlorid 
in ein schwarzes Produkt iiber, das als ein Merkuroammonium- 
chlorid bezeichnet worden ist, welches leicht in Merkuriammonium- 
chlorid und metallisches Quecksilber zerfallt?: 


2HeCl + 2H,N = He,NH,Cl + H,NCI 
He.NH,Cl = HeNH,Cl + He. 


Dus Chlorsilber aber soll in die Lésung gehen und wird aus 
dieser durch Ansiéiuern mit Salpetersiiure ausgeschieden. 

Diese Methode ist ohne weitere Vorbehalte in die Handbiizher 
der qualitativen Analyse tibergegangen. B6érrGerR bemerkt zwar, 


' Diese Darstellung gibt z. B. BOrtTGER in seiner ,,Qualitative Analyse“ 
(1909), obwoh!l die Existenz des Merkuroammoniumchlorids schon lange be- 
zweifelt worden ist. Bereits Lerort (Journ. de pharm. et de chim. 8 (1845), 5) 
spricht sich in dieser Richtung aus und stiitzt sich dabei auf die Fahigkeit des 
schwarzen Produktes, Gold zu amalgamieren. BARFOED (Journ. f. prakt. Chem. 
147 (1889), 201) behandelt die Frage eingehend und zeigt z. B., daB das schwarze 
Produkt Diimpfe abgibt, die Goldchlorid reduzieren, offenbar Quecksilberdimpfe. 
wihrend die schwarze Farbe heller und schlieBlich rein weiB wird unter einer 
etwa der Halfte der Totalmenge des Quecksilbers entsprechenden Gewichts- 
abnahme der Substanz. Endlich haben Harrpas SAHA und Kumup NATH 


CHooupuuri (Z. anorg. Chem. 68 (1910), 357) dargelegt, da8B man mit starkem 
Ammoniak aus dem schwarzen Produkte HgNH,Cl herauslésen kann. 
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daB die ammoniakalische Fliissiekeit beim Ansiuern fiir die Priifune 
aut Silber CU klay sel] I nb. well sehr kleime \Mengen Vor Chlor- 
silber™ nur eine Triibung geben, scheint aber sonst keine prin- 
vipiellen Einwiinde gegen die Methode zu haben. 

Doch muf man wohl annehmen, dab in mehreren Laboratorien 
die Tatsache beobachtet worden ist, daB, wenn das Silber in unter- 
ceordneter Menge Im Vers leich mit dem Quee ksil be: vorhanden 
ist, die Methode fiir Silber sehr unempfindlich wird. Nur ein 
einzige Angabe iiber eine derartige Erfaliung ist meines Wissens 
in die Literatur gelangt. A. THren! weist auf den eben erwihnten 
Ubelstand hin und schliet eme modifizierte Methode vor, auf di 
ich spiter zuriickkommen werde, glaubt aber die Erklirung dafiv 
In einer ,,Minhiillune*’ des Chlorsilbers durch das Merkurochlorid zu 
finden - ele Auttassuneg, die, wie ich darlegen werde, jedenfalls 
unrichtig ist. 

Kinige Vorversuche zeigten alsbald, dai aus einem ausgefiillten 
Gemusche von Chlorsilber und Merkurochlorid bet weitem nicht 


alles Silber mit Ammoniak auslOsbar war. 


So wurde ein Gemisch von 30cem etwa 0.5-n. Silbernitratlésung und 
f0cem etwa I-n. Merkuronitratlésung mit Salzséure getallt. Der gewaschern 
Niederschlag wurde mit 200 cem 4-n. Ammoniak geschittelt. Dann wurde filtriert 
und gewaschen und das Filtrat angesdiuert, wobei sich eine ‘Tribung ergab, woh! 
hdochstens einigen Zentigrammen Chliorsilber entsprechend, wihrend die CuLIZe 


Silbermenge 2—2.5¢ hatte geben miissen. 


Kine denkbare Erklirung war nun, daB das Silber auf Kosten 
des metallischen Quecksilbers reduazlert worden war, so dah sich 


Silberamalgam gebildet hatte, nach der Gleichun; 


2AcC] + Hg + 2H,N = HgNH,Cl + H,NCI + 2 Ag. 


In der Absicht, das Merkuriammoniumelhlorid herausgzulésen und 
so das eventuelle Amalgam rem zu bekommen, wurde mit konzen- 
trierter Chlorammonium-Losung cekocht. Durch eme solehe Be- 
handlung des im obigen Versuche erhaltenen schwarzen Rickstandes 
wurden in der Tat Amalgamkristalle erhalten, die beim Gliihen 
reines Silber ergaben, doch viel weniger als berechnet, und zwat 


59. o statt etwa 1.5 ¢. Ks zelgte sich auch, dab die Chlorammonium- 








' Allgem. Chem.-Ztag. 4. Nr. 49; Chem. Centrbl. 1905, 1, S. 405. 





_ . ) 
Z. anorg. u. allg. Chem Bd. 93. 21 
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Losung beim Erkalten groBe Mengen von Chlorsilber abschied. Eme 
ienkbare, obwohl unwahrschemliche Erklarung war nun, dab das 
Silber teils als Amalgam, teils als Chlorsilber vorhanden gewesen 


wire. Ks wurden darum folgende Versuche angestellt. 


Fein verteiltes Silber wurde mit konzentrierter Chlorammonium- 
Losung gekocht. Diese greift das Silber nicht merklich an, aber nach Hinzu- 
tugung von Merkuriammoniumchlorid bildete sich allmahlich ein Amalgam, 
wihrend Chlorsilber in Losung ging und sich wie oben beim Erkalten abschied. 
(ileichfalls wurde beim Kochen von metallischem Quecksilber mit konzentrierter 


Chlorammonium-Idsung und Chlorsilber ein Amalgam erhalten. 


Kis hegen offenbar reme Gleichgewichtsverhiltnisse vor. Die 
oben erwihnte Gewinnung von Amalgam aus dem schwarzen Riuck- 
stande beweist somit nicht, dab sich das Silber in diesem wirklich 
als Amalgam vorgefunden hat. Das Amalgam kann ja auch das 
Resultat emes Umsatzes des Chlorsilbers mit dem metallischem 
Quecksilber beim Kkochen mit Chlorammonium sein. Andererseits 

vorausgesetzt, da sich das Silber wirklich als Amalgam vor- 
vefunden hat findet die zu kleme Silbermenge des isolierten 
\malgams ihre Erklirung darin, dab das Amalgam beim Auflésen 
des Merkurilammoniamehlorids mit emer Quecksilberlésung im 
Kontakt gvebracht wurde und somit unter Reduzieren emer iqui- 
valenten Quecksilbermenge in Loésung gehen mubte bis zum ein- 


tretenden Gleichgewicht zwischen Amalgam und Losung. 


Zu spateren Versuchen, das Amalgam zu isolieren, wurde starke Natrium- 
thiosulfat-Loésung benutzt, die leicht und in der Kialte Merkuriammonium- 
chiorid lost, aber auch nicht in dieser Weise gelang es, das Amalgam mit 
unveranderter Zusammensetzung zu isolieren. Angestellte Versuche ergaben auch, 
dab das Schutteln sowohl von Silber mit einer Lésung von Merkuriammonium- 
ehlorid in Thiosulfat wie auch von Quecksilber mit einer Thiosulfat- 


Chlorsilber-Losung zur Bildung von Amalgamen filhrte.! 


Diese Versuche, das Amalgam zu isolieren, entscheiden wie 
vesagt die vorliegende Frage nach der orm des mit Ammoniak 
nicht auslosbaren Silbers deshalb nicht, weil die Méglichkeit vorliegt, 
daB sich das erhaltene Amalgam beim Isolierungsprozesse_bildet. 


Dab es sich aber keineswegs um eine ,,Einhillung*’ des Chlorsilbers 


' Diese Frage von den Gleichgewichten der Silberamalgame mit Lésungen 
von Silber- und Quecksilbersalzen ist von W. REINDERS (Z. anorg. Chem. 54. 
609) behandelt worden. Er hat das System Amalgam—Nilber- und Quecksilber- 


nitrate studiert und aut diesem Wege chemische Individuen unter diesen Amal- 


gamen konstatiert, und zwar Ag,Hg,, Ag,Hg, und Ag,Hg. 
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handelt, wie THIEL vermutet, geht mit aller Deutlhehkeit daraus 
hervor, daB man mit demselben Resultat das Chlorsilber in aim- 
monlakalischer Losung zu dem sehwarzen Produkte der Einwirkung 
von Ammoniak auf Merkurochlorid zugeben kann: Das Silber ver- 
schwindet nach kurzem Umschiitteln aus der Losung zum gioben 
oder groBten Teil je nach den gegenseitigen Mengen des Silbers und 
Quecksilbers. Und da’ der Grund dieser Erscheinung in eimem 
Reduzieren des Silbers unter Amalgambildung hegt, oder richtiger, 
dab unter der Annahme von freiem Quecksilber in dem schwarzen 
Produkte eine Amaleambildung eintreten mu, wird dureh den 


foleenden Versuch bewlesen: 


30g Queecksilber wurden in einer Flasche mit 75cem O.1l-n. ammo. 
diakalischer Chlorsilber-L6ésung (2-n. Ammoniak) tibergossen.  Sogleich 
trat eine deutliche Reaktion ein, indem sich die Quecksilberflache mit einer 
nunklen, spréden Schicht tiberzog. Die Flasche wurde dann 6 Tage im Thermostat 
bei Zimmertemperatur langsam gedreht. Nach dieser Zeit bestand der Flaschen- 
inhalt aus einer etwas zihfliissigen Amalgam-Masse, aus einer Lésung, in 


welcher Silber nicht mit Sicherheit nachzuweisen war. und aus einem lockeren. 


fast rein weiben Niederschlage. Dieser wurde abgesaugt und auf Ton und 
dann im Exsikkator getrocknet. Er war silberfrei — gab keinen Glihrest 


und léste sich in Salzsiure mit einem kleinen, kaum wiagbaren Rest, walhr- 
scheinlich Merkurochlorid von einigen mitgerissenen Quecksilberpartike!n 
gebildet. 

Analyse: 0.6342 g Substanz gaben 0.5847 g¢ Hgs. 


Ber. HgNH,Cl: 79.53°/, Hg; Gef. 79.44°/, Hg. 


Offenbar hat sich die folgende Reaktion abgespielt: 


2 Ag(NH,).Cl + Hg = HgNH,Cl + H,NC] + 2H,N + 2Ag. 


Vorausgesetzt, dab in dem schwarzen Produkte von Merkuro- 
chlorid und Ammoniak freies Quecksilber vorliegt, muh ja, wenn 
es mit ammoniakalischer Silberldsung in Kontakt gebracht wird, 
dieselbe Reaktion stattfinden, nur daB sie zufolee der Feinverteilung 
des Quecksilbers und der daraus resultierenden groBen Berthrungs- 
fliche bei weitem sehneller gehen mu. Dies findet Ja auch in der 
Tat statt: Ein kurzes Umschiitteln weniger als eme Minute 
geniict bei einem groBen Molekularverhiéltnis HeCl: AgCl, um eine 
praktisch silberfreie Lésung gu erzielen. Ich méchte sogar in diesem 
schnellen Verschwinden des Silbers aus der Loésung eine nicht 
unwesentliche Stiitze der wohl noch immer nicht vollig unbestrittenen 
Auffassung sehen, daB in dem schwarzen Produkte der Emwirkuny 


21° 
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\nnmoniaks auf Merkurochlorid tatsichlich metallsches Queck- 
ilber und kem Me) kuroammoniumehlorid vorhegt. 

tin eimgehenderes Studium des vorhegenden Systems nach den 
Prinzipien der Phasenlehre méechte wohl in Anbetracht semer kom- 
lizierten Natur fast uniiberwindlichen Schwierlgkeiten begegnen. 
’ I Piel L] elnigermaBben quantitativen Versuchen habe ich mil 
eshalb nur die rem praktische Aufgabe vorgelegt, annahernd zu 
bestimmen, wieviel Silber bei wechselnden Werten des Molekular- 
erhaltnisses HeCl: AgCl in die Lésung geht, baw. wieviel in der 
Losung bleibt, denn, um jede ,,Einhiillung*’ auszuschheBen, habe 
ch die Methode, bei der das Silbe als ammoniakalische Chlorsilber- 
Losung zugegeben wird, verwendet. Mit anderen Worten, ich habe 
einige Zahlen ermitteln wollen, die die Anwendbarkeit der gew6éhn- 
MChHeny Analy senmethode beleuchten. Nur ie folgende Serle moge 


is fir das erwihnte Ziel ausreichend aneeftihrt werden. 


hunt moglicl I ole ich grobe, trisch gefiallte und ausgewaschene Nieder- 

liwe von Merkuroechlorid, aus gleichem Volumen einer Merkuronitrat- 
sung von bekanntem Gehalte dargestellt, wurden in Flaschchen mit etwa 
-n. Ammoniak zusammengebracht. Dann wurden verschiedene Volumen 
ner bekannten Losung von Chlorsilber in 2-n. Ammoniak zugesetzt, so dai 
ede Flasche 80 cem Losung enthielt. Es wurde dann 24 Stunden geschiittelt 
und von den klaren Loésungen je 50cem abgemessen. Nach Verdiinnen und 


\! uern mit Saipetersaure wurde das ausgeschiedene Chlorsilber bestimm! 





und daraus das Chlorsilber in der ganzen Lésung, 80 cem, berechnet. 
Ausgehend von: Wurde gefunden Ag(C!: 
Versur I) 
num me! HgCl AgCl Mol.-Verh. gin der Lésg. = °, vom 
gr g HeCl AgCl (80 cem) zugesetztem 
|] 0.0764 8.77 0.0003 0.4 
2 l.] 0.1527 $.49 0.0030 2.0 
3 1] 229] 2.92 0.0054 2.4 
lI O.3054 2.19 0.0448 14.7 
5 lI O.38L8 L.75 0.0938 24.4 


lm Versuch 1 bleiben also von Augesetzten 0.0764 o Chlorsilber 
nur 0.0008 ¢ in der Losung. Dieser Versuch stellt jedoch gar kemen 
Iixtremfall dar, und bei gréBeren Werten des Molekularverhilt- 

Hel: AeCl smkt der Chlorsilbergehalt der L6sw 


gegen das 


Th 
kommen Unbestiummbare und Unnachweisbare hin. 
Ss mac daranf hingewlesen werden. dab die obigen Versuche 


ii! ] cht by bt) }) uel li. wirkliche Gleichige wichte darzustellen. 


Lhese festzustellen., ist nicht versucht worden. was ja auch bei den 
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tells nur anni&hernd bestimmten Versuehsbedingungen zlemlic) 


wertlos gewesen sein diirfte. Berechnet man aber die Zusammen- 
setazung der gebildeten Amalgame, so ergibt sich in 1 und 2 ein 
Silbergehalt, der klemer ist, als es das silberarmste der fester 
Amalgame, AgsHe,, erfordert. Bei der sehr feinen Vertetlung des 
Quecksilbers diirfte hier die Reaktion schnell zum Gleichgewicht 
vehen. Anders in 3 und noch mehr in 4 und 5. Hier sind ai 
Gleicheewichte von der langsamen Diffusion des Silbers In einem 
festen Amalgam bedingt. Eime andere Versuchsreile, wober die 
Silberlédsung allmihlich zugesetzt wurde, zeigte auch, dab, wenn 
es sich um den Ubergang eines festen Amalgams in ein anderes 


handelte, das Gleichgewicht sehr schwer Au erreichen Wir. 


Allgemein oilt, dah je lange) lie Silberl6sung mit dem Chiec k- 
siiber in Beriihrung bleibt, um so vollsténdiger das Silber aug de 
Losung verschwindet. Als sehr unzweckmaéSig muh deshalb die 
Vorsehrift B6rrarrs bezeichnet werden, dab man beim Ausfiihren 
der Probe das Ammoniak mehrmals durch das IJilter mit = den 
Chloriden gieben soll, um eme moglichst konzentrierte Losung zu 
erhalten. Ks ist wohl eher denkbar, dab em emfaches Durchgieben 
des Ammoniaks durch das nicht vélhe homogene Chloridgemisch 
eine Lésung geben kann, die mehr Silber enthilt, als dem Gieich- 
cewicht entspricht. Dies hat sich auch m der Praxis der Methode 
im Ubungslaboratorium bewihrt: Ein einfaches DurehflieBen hat 
unter Umstanden eme kleme Triibung, die Gegenwart von Silbe 
andeutend, zur Folge; wenn man sich aber bemiht hat, das Aus- 


azichen zu vervollstandigen, so ist der Ausschlag negativ geworden. 


Die allgemein verwendete Analysenmethode 1st, wie oben dar- 
velegt, prinziplell fehlerhaft auf falschen Voraussetazunger 
veortindet. Die daraus resultierenden bBeschrinkungen threr An- 
wendbarkeit, die wohl der Methode den Wert emer wissenschaft- 
lichen nehmen, kénnen In zwei Punkte zusammengefaBt werden: 

1. Die Methode versagt voéllig bei im Vergleich mit 
den Quecksilbermengen kleinen Mengen Silbers. 

2. Die Methode gibt uberhaupt keinen Aufscehlul 
ib by die GroBenordnung der vorhandenen Silb reneged. 

Hier mégen die folgenden Worte von W. Briz in seiner ,,Aus- 
fiihrung qualitativer Analysen“, Leipaig 1913, angefiihrt werden: 
Vie Menge eimwertigen Quecksilbers und Silbers kann unschwierig 


nacl) der Menge del Niederschlige bewertet werden. 
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Betreffs eines Ersatzes dieser offenbar minderwertigen Methode 
wohl am nachsten, das Chlorid-Gemisch gu oxydieren, 

dab das Merkurochlorid in loshches Merkurisalz tbergeht. 
bhes ist auch von JHIEL vorgeschlagen worden. lor verwendet Au 
esem Awecke Brom, und gegen diese Methode ist ja nichts ein- 
cuwenden. Nur, dai Brom ein recht unangenehmes Reagens ist. 
Man kann aber die Oxydation ebensogut mit Natriumhypochlorit 
und Salpetersiiure vollaiehen. Das Merkurochlorid wird schnell 


? 


und ohne Krwirmen aufgelost. 


/ psala, (‘hemisches / niversitatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1915. 
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Druckfehler und Verbesserungen 


zur Abhandlung von G. A. Rankin: Das ternire System: 


Calciumoxyd -Aluminiumoxyd -Silicium-2-oxyd. band 92, 8. 215. 


S. 215, Z 5 v. u. lies: Al,O, statt AIO. 

S. 216, Z. 5 v. o. lies: §,-Tridymit statt #-Tridymit. 

S. 216, Z 7 v. o. lies: 220°—275° statt 270°—275°. 

S. 216, Z. 13 v. o. ist Chaleedon* zu streichen. 

S. 216, Z. 27 v. o. lies: ,auf beiden Enden*™ statt ,,doppelt™. 

S. 219, Z. 13, 14 v. o. lies: YNa, GNa Statt y, a. 

S. 220, Z. 9 v. u. lies: .,a-Form tritt bei der #-Form nicht aut”. 

S. 225, Z 8 v. u. lies: a<y statt a 

S. 226, Z. 21 v. o. lies: .moglicherweise * statt .wahrscheinlich”’. 

S. 227, Z. 3 v. 0. ist einzuschieben:  .,ayq = 1.662 +-0.003; Doppelbrechung 
mittelgrob; »y—a ungefahr 0.013.  Optischer Achsen 
winkel 2 Vyg = 35° +5; optischer Charakter negativ; 
Dispersion der optischen Achsen stark. 2 V,>2 \ 
Die Kbene der optischen Achse n und die Ausléschungs 
richtung parallel der prismatischen, optisch positiven 
Lingsrichtung ™. 

S. 227, Z 5 v. u. lies: .,Phase® statt ,,Faser™. 

S. 232. Z 7 v. o. lies: ,,Grenzkurve sich einem Maximum niihert”™ statt ,,Grenz- 
kurve ein Maximum erreicht”. 

S. 233, Z. 7 v. u. lies: .unentbehrlich* statt ohne Wert. 

S. 238, Z. 12 v. u. lies: 1.0°/, statt 10°/,. 

S. 244, Z. 5 v. u. lies: 1537 statt 1580. 

S. 245, Z. 1 v. o. lies: (7—-9-—I-Al,0O,—H-11) statt (7—1-—Al,0O,—H-— 11) 

S. 245, Z. 12 v. o. lies: 7-9-—I-—Al,0,— H—11 statt 7—1I-—Al,0O,—H-—I11 

8S. 251, Z. 10 v. u. lies: 1170° statt 1165°. 

S. 254, Z. 2 v. o. lies: 4.2°/, statt 4.8°/,. 

S. 260, Tab. 13 ist die dritte Spalte der Zahlen unter ,,KkKomponente CaO. Al,O 


S. 261, Tab. 16 


S. 262. Tab. 17 


2Si0," statt unter ,,Eutektikum” zu stellen. 

ist die zweite Spalte der Zahlen unter ,,Komponente CaO. SiO, 
die vierte Spalte unter ,.Komponente CaQ. Al,O 
2810," zu stellen. 

sind die Spalten 2, 3, 4 der Zahlen unter ,,kKomponente 2CaQ. 
Al,O, . SiO,** und Spalte 6 unter ,,Komponente Ca SiO, 
zu stellen. 

ist Spaite 2 der Zahlen unter ,,Komponente CaO. Al,O,.2 510," 
und Spalte 4.u. 5 unter ,,Komponente 2CaQ, AL,O,. SiO, 


zu stellen. 


! Infolge der durch den Krieg haufig verzégerten Postverbindung ist beim 


Abdruck dieser 


Arbeit die Autorenkorrektur nicht beriicksichtigt worden. I 


werden deswegen die nachtraiglichen Anderungen der Verfasser nebst den Druck 


fehlern hier zusammengestellt. tedaktion der Z. f. anorg. u. allg. Chemie. 
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ute ktikum nur be rschrift tur Spaite > der Zahlen. 


Butektikum”™ nur Uberschrift fiirdieSpalten 5u. 11 der Zahlen. 


14) 10 
» Tes: _ 100 statt . LOO. 
ot ou 


o. lies: CS statt C. 
o. lies: D i7 statt D LG. 
>. lhes: J ] Statt | I. 


ies: ,,fliichtiger™ statt ,,flissiger*’. 


r letzten Spalte hinter a—2CaO.SiO,:¢:a° = 18°. 


r letzten NSpalte hinter CaO. Al,O,.2Si0,: a: 7 


2”? v. u. lies: —schwach* statt ..scharl’’. 


o. hes: 73.59 statt 71.5%. 


u. lies: LIL7O 5° statt 1165-+-5 


























Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Bd. 93. 


Fig. 3. 150 x Vergr. 


Fig. 7. 16.5 x Vergr. Fig. 6. 150 x Vergr. 
A. Sreverts und W. WiprELMANN. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig. 
































Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Bd. 93. 
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Fig. 16. 75 x Vergr. 
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Fig. 23. '/, x Vergr. 
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